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Rövidítések jegyzéke 
 
SWCNT Egyfalú szén nanocső 
MWCNT Többfalú szén nanocső 
MWCNTA Többfalú szénnanocső-szőnyeg 
CCVD Katalitikus kémiai gőzfázisú leválasztás 
P3AT Poli(3-alkiltiofén) 
PT Politiofén 
P3MT Poli(3-metiltiofén) 
P3BT Poli(3-butiltiofén) 
P3HT  Poli(3-hexiltiofén) 
P3OT  Poli(3-oktiltiofén) 
P3DT  Poli(3-dodeciltiofén) 
PEDOT Poli(3,4-etiléndioxitiofén) 
PSS Poli(4-sztirolszulfonát) 
PANI Polianilin 
XRD Röntgendiffrakció 
FT-IR Fourier-transzformációs infravörös spektroszkópia 
UV-Vis UV-látható 
TEM Transzmissziós elektronmikroszkópia 
SEM Pásztázó elektronmikroszkópia  
ITO Indium–ón-oxid 
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1. Irodalmi áttekintés 
 
1.1. Termoelektromos jelenségek  
 
A termoelektromos jelenségek megismerése az 1820-as évek elején Thomas Johann 
Seebeck felfedezésével vette kezdetét.[1] Seebeck kísérletei során, az ábrán (1. ábra) látható 
elrendezésben két különböző fém alkotta hurok egyik csatlakozási pontját melegítve a hurokba 
helyezett iránytű kitérését tapasztalta. Az iránytű kitérésének oka a hőmérséklet-különbség 
hatására kialakuló feszültségkülönbség, ami elektromos áram kialakulásához vezet. A létrejö-
vő termofeszültség és hőmérséklet-különbség közötti arányossági tényezőt a felfedező tisztele-
tére Seebeck-együtthatónak nevezzük (S).  
  
1. ábra A Thomas Johann Seebeck által használt kísérleti elrendezés.[2] 
 
Egy évtizeddel később Jean Charles Athanase Peltier (1785–1845) fedezte fel a 
Seebeck-effektus fordítottját: a két különböző fémből készült hurkon elektromos áramot átve-
zetve az egyik csatlakozási pont lehűlését, míg a másik közös pont felmelegedését tapasztalta.  
A Seebeck- és Peltier-hatások közötti termodinamikai kapcsolatot vizsgálva William 
Thomson (Lord Kelvin, 1824–1907) pusztán elméleti alapon megjósolta egy harmadik 
termoelektromos jelenség létezését, melyet a bizonyítását követően tiszteletére Thomson-
effektusnak nevezünk. Ez utóbbi alapján, ha olyan anyagban folyik áram, mely mentén hő-
mérséklet-gradiens áll fenn, akkor azon (a Joule-hőn túlmenően) az árammal és a hőmérséklet-
gradiens nagyságával arányos mennyiségű hő képződik vagy nyelődik el az áram irányától 
függően.[1] 
 Felfedezésüket követően hamar felmerült a termoelektromos jelenségek gyakorlati 
alkalmazásának lehetősége: a Peltier-effektust kihasználva a hőmérséklet precíz szabályozásá-
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ra, míg a Seebeck-effektus alapján a hőmérséklet pontos mérésére, vagy akár ipari vagy kom-
munális hulladékhő hasznosítására alkalmas eszközöket készíthetünk.  
Tömeges elterjedésüknek ugyan a mai napig gátat szab nagy előállítási költségük, illet-
ve kis hatásfokuk, ennek ellenére számos helyen használnak termoelektromos elven működő 
készülékeket. A Peltier-elemeket megbízhatóságuk és hosszú élettartamuk miatt döntően a 
mikroelektronikai hőmérséklet-szabályozásban alkalmazzák, míg a Seebeck-effektust például 
műholdak és űrszondák hajtóművében, úgynevezett radioizotópos termoelektromos generáto-
rokban használják ki (pl. a korábbi Apollo és napjaink Mars küldetései során).[3,4] 
 
1.1.1. A termoelektromos jelenségek vizsgálata 
 
Ahogy Seebeck korai kísérletei is rámutattak, két különböző fémből hurkot készítve, 
majd a két csatlakozási pont között hőmérséklet-különbséget létrehozva azok között feszült-
ségkülönbség lép fel. A számos különböző anyaggal, köztük fémekkel és félvezetőkkel, elvég-
zett vizsgálatok alapján Seebeck arra is képes volt, hogy a vizsgált rendszereket az egységnyi 
hőmérséklet-különbség hatására kialakuló feszültségkülönbség alapján sorba rendezze. Ez a 
sor azóta is alapként szolgál a különböző anyagok Seebeck-együtthatóinak összehasonlításá-
nál.[5] 
 
2. ábra (a) Két különböző fém csatlakoztatásával létrehozott áramkör (b) a Seebeck-együttható meghatározásánál 
használt elrendezés (c) több különböző fém csatlakoztatásával létrehozott áramkör 
 
A Seebeck által is vizsgált elrendezésben (2. ábra (a)) a két eltérő hőmérsékletű csatla-
kozási pont között feszültségkülönbség alakul ki, így a körben az ellenállástól függő áram fo-
lyik. Ez a korábban ismertetett Peltier és Thomson hatás együttes fellépéséhez, így a csatlako-
zási pontok, valamint az egyes fémek hőmérsékletének megváltozásához vezet. 
Amennyiben ezt a kört az egyik fémnél egy nagy bemeneti impedanciájú mérőműszer 
közbeiktatásával megszakítjuk (2. ábra (b)), úgy annak két végpontja között lehetőség nyílik a 
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hőmérséklet-különbség hatására kialakuló termofeszültség mérésére. A műszer nagy ellenállá-
sa miatt a körön ekkor elhanyagolhatóan kicsi áram folyik, így ebben az esetben elhanyagolha-
tóvá válnak a Peltier és Thomson hatások, valamint a Joule-hő okozta hőeffektusok, így a mért 
nyitottáramköri-feszültség csak a két anyag alkotta körre jellemző Seebeck-együtthatótól és a 
hőmérséklet-különbségtől függ.  
Fontos kihangsúlyozni, hogy a Seebeck együttható mérését minden esetben legalább 
két különböző anyag csatlakoztatásával tudjuk megvalósítani – legyen ez akár a méréshez 
használt készülék réz kontaktusa, vagy bármely más anyag. Ekkor azonban nem a vizsgált 
anyag Seebeck-együtthatóját (abszolút Seebeck-együttható), hanem a két anyag Seebeck-
együtthatójának előjeles összegét mérjük (relatív Seebeck-együttható). Ennek oka, hogy fent 
bemutatott elrendezésben mind a két anyagon hőmérséklet-különbséget hozunk létre, ami 
mindkettő esetében a Seebeck-együtthatójával arányos feszültségkülönbség kialakulásához 
vezet. A két anyagon azonban a kör körüljárási irányát tekintve ellentétes irányú a 
hőmérsékletgradiens, így azonos Seebeck-együttható esetén (pl. két réz szál csatlakoztatása-
kor) a kialakuló, pontosan azonos méretű, de ellentétes előjelű feszültségkülönbségek egymást 
„kioltják”. Ez az oka, hogy a termoelektromos modulok mindig két rendkívül eltérő Seebeck-
együtthatójú anyagból épülnek fel. Napjainkban leggyakrabban n- és p-típusú félvezetők, így 
ellentétes előjelű Seebeck-együtthatójú anyagok csatlakoztatásával hoznak létre 
termoelektromos eszközöket. További fémek csatlakoztatása (2. ábra (c)), melyek mindkét 
vége azonos hőmérsékletű, nem befolyásolja a mért termofeszültség értékét. 
Annak ellenére, hogy a termoelektromos mérések során mindig valamilyen másik 
anyaghoz viszonyított értéket határozhatunk meg, lehetőség van az abszolút Seebeck-
együtthatók kiszámítására is. Ehhez elegendő egyetlen anyag abszolút Seebeck-együtthatóját 
meghatározni a teljes vizsgálni kívánt hőmérséklet-skálán, majd ehhez viszonyítva minden 
anyagra meghatározható az abszolút érték. Mivel a szupravezető anyagok Seebeck-
együtthatója zérus, így ezeknél a méréseknél az ólom mélyhőmérsékleten, szupravezetőkkel 
szemben mért és szobahőmérsékletre extrapolált Seebeck-együtthatóját alkalmazzák.[6]   
 A dolgozatom későbbi fejezeteiben bemutatott értékek minden esetben a polimerekre, 
vagy kompozitokra jellemző abszolút értékek. 
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1.1.2. A termoelektromos jelenség termodinamikai leírása és a maximálisan elérhető 
hatásfok 
 
A termoelektromos anyagok termodinamikai értelemben nem mások, mint két külön-
böző hőmérsékletű hőtartály között működő hőerőgépek. Az ilyen gépek a melegebb 
hőtartályból hőt vesznek fel (qm), melynek egy részét a hideg hőtartályba továbbítják (qh), a 
fennmaradó részét pedig hasznos(ítható) munkává alakítják (3. ábra). A hőerőgépek első (bár 
nem teljes), 1824-es leírása a gyakran a modern termodinamika atyjaként emlegetett Nicolas 
Léonard Sadi Carnot (1796–1832) nevéhez fűződik.[7] 
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3. ábra A hőerőgépek működése és a Carnot-ciklus. 
 
Carnot munkájában egy hőerőgép működését egy 4 reverzíbilis lépést tartalmazó cik-
lusban mutatja be (izoterm expanzió, adiabatikus expanzió, izoterm kompresszió, adiabatikus 
kompresszió), megalapozva ezzel a termodinamika William Thomson és Rudolf Clausius által 
kimondott második főtételét. Levezetése alapján a hőerőgépek maximális hatékonysága 
(Carnot-hatékonyság) csupán a két hőtartály abszolút hőmérsékletétől függ: 
 
m h
Carnot
m
T T
T

   (1) 
A termoelektromos anyagok működése ugyan felfogható a klasszikus hőerőgépekhez 
hasonlóan, hatásfokuk vizsgálatakor azonban a Carnot-féle tárgyaláshoz képest jelentősen 
több paramétert kell számításba vennünk. Ebben az esetben számolnunk kell a különböző 
termoelektromos jelenségek egyidejű fellépése mellett a minta hővezetéséből, valamint a Jou-
le-hőből származó veszteségekkel is. A termoelektromos anyagok hatásfokára (η) levezetett 
képlet, a részletek tárgyalása nélkül, a következőképpen adható meg:[5]  
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m h
m h m
T T (M 1)
T (M T / T )
 
 

 (2) 
 
1/2
átlagM (1 ZT )   (3) 
Jól látható, hogy a kifejezés első tagja maga a Carnot-hatékonyság. A szorzótényező-
ként szereplő másik tag a hőtartályok abszolút hőmérséklete mellett kizárólag a 
termoelektromos anyagok legfontosabb jellemző paraméterétől, azok jósági tényezőjétől (Z) 
függ.  
10
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4. ábra (a) A termoelektromos anyagok hatásfokának függése a dimenziómentes jósági tényezőtől.  
(b) Termoelektromos áramtermelő modul sematikus vázlata. 
 
A termoelektromos anyagok hatásfokára vonatkozó kifejezést vizsgálva látható, hogy 
ahogy Z értéke egyre nagyobb, működésük úgy közelíti meg a Carnot-hatékonyságot (4. áb-
ra). Ahhoz, hogy a termoelektromos anyagok fel tudják venni a versenyt a hétköznapi alkal-
mazásban álló hőerőgépekkel (pl. autók motorja), működésüknek el kell érnie a 40-50%-os 
Carnot-hatékonyságot. Egy 300 és 350 K hőmérsékletű hőtartályok között működő 
termoelektromos modult példaként véve, annak dimenziómentes jósági tényezője ehhez leg-
alább 4 kell, hogy legyen.[8] Érdemes azonban megjegyezni, hogy a termoelektromos anyagok 
fejlesztése nem feltétlenül a nagyméretű hőerőművek létrehozását, illetve a mai alkalmazásban 
lévőkkel való versengést célozza, hanem sokkal inkább az ipari és hétköznapi folyamatok so-
rán keletkező hulladékhő (például személygépkocsik kipufogógáza) lokális hasznosítását, ahol 
gyengébb teljesítménnyel is nagy hasznot hajthatnak.[4]  
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A termoelektromos jósági tényező dimenziómentes formájában az alábbi kifejezéssel 
adható meg:  
 
T
κ
σS
ZT
2
  (4) 
A képletben σ a fajlagos elektromos vezetés, κ a hővezetési együttható, míg S a Seebeck-
együttható. A jósági tényező helyett a szakirodalomban elterjedten használják továbbá a telje-
sítménytényezőt (P), ami a jósági tényező töltéshordozó-koncentrációtól leginkább függő pa-
ramétereit tartalmazza: 
 2σSP   (5) 
 A kifejezésekben szereplő paraméterek szerepét a következő kvalitatív megfontolások 
alapján érthetjük meg: az áramkörben (4. ábra) a hőmérséklet-különbség hatására feszültség-
különbség ébred, melynek nagyságát a két anyag Seebeck-együtthatója határozza meg. A hő-
mérséklet-különbség fenntartása érdekében fontos, hogy a minta hővezetése rossz legyen, el-
lenkező esetben ugyanis a fennálló hőmérséklet-gradiens lecsökken, a termofeszültség csök-
kenését vonva maga után. A jó elektromos vezetés a kinyerhető hasznos munka maximalizálá-
sa és a Joule-hőből (I2R, ahol I az áramerősség, R a minta ellenállása) származó veszteségek 
minimalizálása szempontjából döntő fontosságú.  
 
1.1.3. Termoelektromos anyagok – fémek, szervetlen és szerves félvezetők  
 
Seebeck kísérletei nyomán a lehetséges termoelektromos anyagok keresését a kutatók a 
különböző fémek vizsgálatával kezdték. Gustav Wiedemann (1826-1899) és Rudolph Franz 
(1826-1902) tapasztalati úton azt találta, hogy adott hőmérsékleten az elektromos és a hőveze-
tés aránya különböző fémek esetén jó közelítéssel megegyezik (Wiedemann-Franz összefüg-
gés, κ / σ = LT, ahol L=2,44×10-8 WΩK-2 a Lorenz-szám). Így csak a kiemelkedő Seebeck-
együtthatóval rendelkező fémek esetén várhatunk jó termoelektromos teljesítményt. Ahogy 
azonban a következő táblázat összegzi, a fémekre általánosan jellemző kis Seebeck-együttható 
a fentebb tárgyaltaktól több nagyságrenddel elmaradó jósági tényezőhöz vezet, gátolva azok 
termoelektromos áramtermelésben való alkalmazását.[9] 
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1. táblázat. Néhány fém elektromos és hővezetési tényezője, Seebeck-együtthatója és dimenziómentes jósági 
tényezője szobahőmérsékleten. 
Fém σ / S m
-1
 κ / W m
-1
K
-1
 S / µV K
-1
 ZT 
Cr 7,75 × 107 90 21,8 1,22 × 10-2 
Ti 2,38 × 107 21,9 9,10 2,70 × 10-3 
Ni 1,39 × 107 90,5 -19,5 1,77 × 10-2 
Pb 4,84 × 106 35,2 -1,05 4,55 × 10-5 
Au 4,41 × 107 315 1,94 1,62 × 10-4 
Cu 5,80 × 107 398 1,83 1,44 × 10-4 
Al 3,66 × 107 237 -1,66 1,26 × 10-4 
 
A termoelektromos anyagok vizsgálatát célzó kutatások így napjainkban leginkább a 
félvezetőkre összpontosulnak. A korai kutatási eredmények, illetve szilárdtestfizikai megfon-
tolások rámutattak, hogy ugyan a Wiedemann-Franz törvény nem érvényesül a félvezetők ese-
tében, az egyes paraméterek és azok változása ebben az esetben sem független egymástól. 
Adalékolatlan állapotukra jellemző, általában rossz elektromos vezetésük a szabad töltéshor-
dozók számának növelésével (elektron többlet, vagy hiány, azaz lyukak kialakításával) javít-
ható, ez azonban a Seebeck-együttható csökkenésével, valamint a hővezetés (a töltéshordozók 
hozzájárulásából adódó) növekedésével jár (5. ábra). Az ellentétes hatások eredőjeként a fél-
vezetők esetén a termoelektromos jósági tényező egy adott adalékolási szintnél (töltéshordozó 
koncentráció) maximumot mutat.[10] 
 
5. ábra A termoelektromos tulajdonságokat befolyásoló fizikai paraméterek és a teljesítménytényező változása a 
szabad töltéshordozó koncentrációjával félvezető anyagok esetén.[10]  
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A szervetlen félvezetők termoelektromos tulajdonságainak kutatása során az első igazi 
áttörést a Bi2Te3 1954-es első vizsgálata hozta meg, melynek szobahőmérsékleten meghatáro-
zott dimenziómentes jósági tényezője mind p-, mind pedig n-típusú adalékolás hatására is 
ZT=1 körülinek adódott.[11,12] Ezt követően megindult az új anyagok, illetve ötvözetek szinté-
zise, termoelektromos tulajdonságuk megismerése. Az általában Pb, Bi, Te, Sn, Si, Se eleme-
ket tartalmazó anyagokról azonban elmondható, hogy hatásfokuk csak nagy hőmérsékleteken 
megfelelő, szobahőmérsékleten nem, vagy nem jelentősen haladják meg a Bi2Te3-ra mért érté-
keket.[13-16].  
Ezen anyagok rendkívül nagy előállítási költségei előtérbe helyezik az új 
termoelektromos anyagok keresésére irányuló kutatásokat. Így többek között jelentős tudomá-
nyos figyelem irányul a lényegesen olcsóbban előállítható, könnyen megmunkálható, kis hő-
vezetésű és esetenként kiemelkedően nagy Seebeck-együtthatóval rendelkező szerves vezető 
polimerek vizsgálatára.[17,18]  
Mivel doktori munkám során vezető polimerek, illetve szén nanocső tartalmú 
vezetőpolimer-kompozitok vizsgálatával foglalkoztam, így dolgozatom további részében ezen 
anyagokat mutatom be, különös tekintettel azok termoelektromos tulajdonságaira.  
 
1.2. Vezető polimerek  
 
A mesterséges polimerek, műanyagok, a bakelit 1907-es feltalálása óta igen fontos 
termékekké váltak a mindennapi életben. Elég csupán azt a tényt megemlíteni, hogy az elmúlt 
30 évben már nagyobb mennyiségű műanyagot alkalmaz az emberiség, mint rezet és alumíni-
umot együtt.[19] Mind a hétköznapi életben, mind ipari folyamatokban számos területen hasz-
nálták és használják ki jó mechanikai tulajdonságaikat, kémiai ellenálló képességüket és nem 
utolsó sorban elektromos szigetelő sajátságukat.  
Sokáig ismeretlen volt, hogy léteznek elektromosan vezető polimerek is, annak ellené-
re, hogy Henry Letheby már 1862-ben (igaz akaratlanul) állított elő vezető polianilint.[20] Az 
1970-es években azonban három tudós, Alan Jay Heeger (Kalifornia Egyetem, USA, 1936– ), 
Alan Graham MacDiarmid (Pennsylvaniai Egyetem, USA, 1927–2007) és Hideki Shirakawa 
(Tsukuba Egyetem, Japán, 1936–) munkája révén megindult a vezető polimerek megismerése, 
új polimerek előállítása, felhasználási lehetőségeinek keresése.[21] 
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6. ábra A 2000.-évi Kémiai Nobel-díj nyertesei:  
Alan G. MacDiarmid† Hideki Shirakawa Alan J. Heeger. 
 
Ezen műanyagok legkülönösebb tulajdonsága, hogy elektromos vezetésük nagyságren-
dekkel megváltoztatható oxidáció vagy redukció révén. A szakterület napjainkra olyan fontos-
sá vált, hogy a három tudóst úttörő munkásságuk elismeréseként 2000-ben kémiai Nobel-díjjal 
tüntették ki.[22] 
 
1.2.1. A vezető polimerek típusai, alapvető tulajdonságaik  
 
A vezető polimerek elnevezés tulajdonképpen egy gyűjtőnév, mely magába foglalja a 
vezetési mechanizmusok alapján megkülönböztetett ionvezető polimereket, a redoxi polime-
reket és az elektronvezető polimereket.[23]  
A semleges vázzal rendelkező ionvezető polimerek esetében az elektromos vezetés va-
lamely ion láncon belüli elmozdulásával, míg a redoxi polimerek esetében a vázon belül vagy 
azon valamilyen módon rögzített redoxi-centrumok közötti elektronátugrással valósul meg. Az 
elektronvezető polimerek esetében a vezetés a polimer molekuláris szerkezetéhez, a delokali-
zált elektronrendszeréhez köthető. Ugyanakkor az elektronvezető polimerek esetén a másik 
két csoportra jellemző mechanizmus is szerepet játszik: e polimerek esetében is történik elekt-
ronátugrás a láncok, és a hibahelyek között, oxidációs állapotuk változását pedig minden eset-
ben ion- és oldószermozgás kíséri. 
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1.2.2. Az elektronvezető polimerek 
 
Az elektronvezető polimerek olyan monomerek ismétlődéséből felépülő makromoleku-
lák, melyekben (a hibahelyektől eltekintve) folyamatos lánc menti konjugáció alakul ki (7. 
ábra).  
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7. ábra Néhány vezető polimer szerkezeti képlete: a) poliacetilén, b) poli(3-alkiltiofén), c) poli(3,4-
etiléndioxitiofén). d) A töltéshordozók kialakulása a politiofén oxidációja során. 
 
Ezen anyagok semleges állapotukban a szigetelőkhöz, félvezetőkhöz hasonló vezetési 
tulajdonságokat mutatnak. Töltéshordozókat létrehozva a polimerláncon – melyek a konjugált 
lánc mentén szabadon elmozdulhatnak – azonban elektromos vezetésük nagymértékben meg-
nő, egyes polimereknél megközelítve akár a fémekre jellemző értékeket.[24,25] A szabad töltés-
hordozók kialakítása a polimerlánc oxidációjával (7. ábra (d)), vagy ritkábban redukciójával 
történhet. Ezt követően a polimerrétegbe a töltés-neutralitás elve értelmében kompenzáló io-
nok áramlanak. Fontos hangsúlyozni tehát, hogy a szervetlen félvezetőkkel szemben a vezető 
polimerek esetében nem a „szennyező anyag” beépülése vezet a töltéshordozók kialakulásá-
hoz, hanem éppen fordítva, az annak következménye, hogy a polimerlánc redoxi átalakítása 
során azon szabad töltéshordozók alakulnak ki.  
A dolgozatom további részében elektronvezető polimerekkel foglalkozom, de nevüket 
az egyszerűség kedvéért vezető polimerekként említem. 
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1.2.3. Vezető polimerek szintézise 
 
A vezető polimerek szintézisét kémiai vagy elektrokémiai úton valósíthatjuk 
meg.[23,26,27] Előbbit többnyire akkor alkalmazzuk, mikor a vizsgálatokhoz vagy a felhaszná-
láshoz nagyobb mennyiségű anyagra van szükség, míg utóbbinak a redoxi tulajdonságok, a 
spektrális átalakulások, az elektromos vezetés változásának vizsgálatakor, valamint módosított 
elektródként történő alkalmazáskor jut fontos szerep.[28] 
Kémiai polimerizáció során a monomert valamely megfelelő redoxi potenciállal ren-
delkező anyag, legtöbbször valamilyen Fe(III)- vagy peroxo-diszulfát ionokat tartalmazó ve-
gyület alkalmazásával oxidáljuk.[29] Fontos megemlíteni, hogy a klasszikus, iniciált polimeri-
zációtól eltérően itt minden egyes monomer két elektron (és két proton) leadásával oxidálódik, 
így megőrizve a konjugált elektronrendszert a kialakuló polimerben is. A képződő polimer 
(egyéb felületaktív anyagok hozzáadása nélkül) kiválik az oldatból, így egyszerű szűréssel el 
tudjuk választani a kész terméket.  
Az elektrokémiai polimerizáció során a polimert egy munkaelektródként alkalmazott 
elektród felületére választjuk le.[30] A kémiai oxidálószert ekkor a monomert tartalmazó oldat-
ba merülő elektródra kapcsolt megfelelően pozitív potenciál alkalmazásával váltjuk ki. A meg-
felelő áramsűrűség fenntartása érdekében ez esetben szükség van valamilyen indifferens 
vezetősó alkalmazására is. Az elektrokémiai szintézisek tervezésénél fontos szempont, hogy 
az oldószert, a vezetősót és az elektródok anyagát is úgy válasszuk meg, hogy azok az adott 
potenciáltartományon ne vegyenek részt (elektro)kémiai reakcióban. 
 A leválasztást leggyakrabban állandó áramsűrűséggel vagy állandó potenciálon végzik 
megfelelő mennyiségű töltés áthaladásáig. Az első esetben az elektródra leváló polimer meny-
nyisége (állandó áramkihasználás mellett) lineárisan növekszik az idővel, azonban ahogy 
csökken az oldatban a monomer koncentráció, úgy egyre pozitívabb potenciált kell alkalmaz-
ni, így fennáll annak veszélye, hogy zavaró elektrokémiai átalakulások (pl. az oldószer elekt-
rokémiai oxidációja, vízbontás) indulnak be. Ezt könnyen kiküszöbölhetjük potenciosztatikus 
(állandó potenciált alkalmazó) polimerizáció alkalmazásával. Ekkor a réteg növekedése azon-
ban nem állandó sebességgel zajlik, ami esetenként kedvezőtlen tulajdonságú polimer kialaku-
lásához vezethet. 
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Gyakran választanak le vezetőpolimer-rétegeket potenciodinamikus módszerrel, példá-
ul a potenciál két végérték közötti állandó sebességű pásztázásával. Ekkor az anódos tartomá-
nyon lejátszódó oxidációs folyamatot egy redukciós lépés követ, amelynek során a levált 
polimerréteg relaxálhat (ion- és oldószermozgás, szerkezeti átrendeződés történhet), illetve a 
monomerben elszegényedő oldatréteg feltöltődésére is lehetőség nyílik. A szintézis első ciklu-
sa során az elektród felületén egy vékony polimer film válik le, ami a további ciklusok során 
egyre vastagabb lesz. 
 
1.3. Szén nanocsövek 
 
Régóta ismert, hogy a szén különböző allotróp módosulataiban fordul elő a természet-
ben. Az amorf szén, a gyémánt és a grafit már régóta ismert formák, azonban a fullerének, a 
szén nanocsövek és a grafén felfedezése (kimutatása) csak a XX. század végén, XXI. század 
elején történt meg, döntően az anyagtudományi képalkotó módszerek fejlődésének köszönhe-
tően.[31] 
Mivel doktori munkám során a fenti csoportból a szén nanocsövekkel foglalkoztam, 
így a következőkben ezek szerkezetét, tulajdonságait mutatom be röviden.  
 
1.3.1. Egy- és többfalú szén nanocsövek 
 
A szén nanocsövek szerkezetét legkönnyebben a grafit szerkezetéből kiindulva érthet-
jük meg. A grafit egymás felett elhelyezkedő lapokból áll, melyek egyenként hatszöges elren-
deződésű szénatomokból épülnek fel. Ezeket a lapokat eltávolítva egymástól, az egy szénatom 
vastagságú réteget nevezzük grafénnek (8. ábra (a)). A szén nanocsövek tulajdonképpen a 
grafén származékaiként képzelhetők el: az egyfalú szén nanocsövek (SWCNT) egy, míg a 
többfalú szén nanocsövek (MWCNT) több grafénsík koncentrikus felcsavarodásával jöhetnek 
létre. 
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8. ábra Különböző szén allotrópok szerkezete: (a) grafén (b) egyfalú szén nanocső (c) többfalú szén nanocső.[32] 
  
A grafénlap feltekeredése számos különböző módon képzelhető el. A feltekeredés irányát egy-
értelműen megadhatjuk az egymásba kapcsolódó, kezdő és végponti szénatomok összekötésé-
vel – ezt nevezzük a szén nanocső kiralitási vektorának (

 21H amanC ). A feltekeredés 
akirális nanocsövekhez vezető két szélső esetét a grafén rács két szomszédos, illetve kettő 2 
szénatom távolságban lévő pontján átmenő vektorokkal adhatjuk meg (9. ábra). Az előbbi 
esetben kialakuló szerkezetet karosszék, míg utóbbit cikk-cakk konfigurációnak nevezzük. A 
két szélső eset közé eső szén nanocsövek királisak.  
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9. ábra A szén nanocsövek feltekeredési irányát jelző kiralitási vektor szemléltetése. 
 
Az egyfalú szén nanocsövek elektromos tulajdonságát, így fémes vagy félvezető jelle-
gét egyértelműen meghatározza azok kiralitási vektora. Elméleti megfontolások alapján el-
mondható, hogy míg a karosszék szerkezetű szén nanocsövek mindig, addig a cikk-cakk és a 
királis nanocsövek csak akkor fémes vezetők, ha az elemi vektorok szorzótényezőire teljesül, 
hogy (n-m)/3 egész szám. Ellenkező esetben ezek a nanoncsövek félvezető tulajdonságúak.  
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Az egyfalú szén nanocsövek koncentrikus egymásba épüléséből kialakuló többfalú 
szén nanocsövek elektromos tulajdonságait nem lehet ilyen egyértelműen definiálni. Ezeknél 
ugyanis rendezetlenül váltakoznak a fémes és félvezető tulajdonságú rétegek.[33] 
 
1.3.2. Szén nanocsövek szintézise 
 
A szén nanocsövek első (tudatos) szintézise és kimutatása Sumio Iijima (1939– ) nevé-
hez fűződik. Iijima 1991-ben a fullerének előállításához hasonló elektromos ívkisülési kísérlet 
során tűszerű struktúrák képződését tapasztalta, melyekről a későbbi transzmissziós elektron-
mikroszkópos felvételek alapján kiderült, hogy azok többfalú szén nanocsövek.[34] A követke-
zőkben a szén nanocsövek néhány szélesebb körben elterjedt szintézismódszerét mutatom be, 
a teljesség igénye nélkül.[35] 
 
 
10. ábra Szén nanocső szintézisére irányuló módszerek sematikus vázlata: (a) Elektromos ívkisülés (b) 
Lézerabláció (c) CCVD szintézis. 
 
Elektromos ívkisülés: Az Iijima által is alkalmazott szintézismódszer során két grafit 
elektródot csökkentett nyomású kamrába tesznek. Ezt követően az elektródokat megfelelő 
távolságba hozva, nagy egyenfeszültség alkalmazásával azok között ívkisülést hoznak létre. 
Az ívkisülés hatására kialakuló igen nagy hőmérséklet miatt az elektródok anyaga szublimál, 
és (többek között) többfalú szén nanocsövek képződnek. Az eljárás módosításával, fém katali-
zátorok bevezetésével megfelelő körülmények között egyfalú szén nanocsövek szintézisére is 
lehetőség nyílik.[36-38] 
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Lézerabláció: A lézerablációs technika során egy grafittömböt és kis mennyiségű fémet 
(Ni, Co) egy nagy hőmérsékleten (1200 °C) tartott kvarckemencébe helyeznek. A grafit mintát 
ezt követően lézerimpulzosok segítségével szublimáltatják. A nagy hőmérsékleten kialakult 
szén nanocsöveket az inertgáz-áram a reaktor hideg vége felé hordozza, ahol kihűlve lerakód-
nak.[39-41] 
Katalitikus kémiai gőzfázisú leválasztás (CCVD): Napjainkban a szén nanocsövek 
szintézisét leggyakrabban a katalitikus kémiai gőzfázisú leválasztás segítségével végzik. A 
CCVD szintézis során egy nagy hőmérsékleten (550-750 °C) tartott kvarcreaktorba valamilyen 
hordozóra felvitt katalizátort (leggyakrabban Fe, Co, Ni) helyeznek. Ezt követően a szénfor-
rást, amely ebben az esetben leggyakrabban etilén vagy acetilén gáz, egy inert gázzal együtt a 
reaktorba vezetik. A szénforrás a katalizátorok felületén elbomlik, ami szén nanocsövek kiala-
kulásához vezet. A szintézis rendkívül érzékeny az egyes paraméterek változására. Ezen mód-
szer megfelelő körülmények között alkalmas egyfalú és többfalú szén nanocsövek vagy akár 
rendezett szénnanocső-struktúrák szintézisére is.[42,43] 
 
1.3.3. Rendezett szénnanocső-struktúrák  
 
A szén nanocsövek alkotta rendezett szerkezetek létrehozása hamar a figyelem közép-
pontjába került a kutatások során. Az ilyen szerkezetek nagy elektromos vezetése, nagy és jól 
definiált felülete, valamint könnyebb kezelhetősége, integrálhatósága mind elősegítheti a szén 
nanocsövek mikroelektronikai alkalmazását.[43,44] 
Rendezett szénnanocső-struktúrákat könnyen kialakíthatunk pórusos templátok segít-
ségével. Szén nanocsöveket valamilyen oldószerben diszpergálva, majd a szuszpenziót mikro-
pórusos Al2O3 szűrőn átszűrve a nanocsövek a felületre merőlegesen rendeződnek. Megfelelő 
módszer segítségével átültetve azokat egy másik hordozóra rendezett, párhuzamos 
nanocsövekből álló „szénnanocső-erdőt” alakíthatunk ki.[45] 
 
11. ábra Rendezett szénnanocső-szerkezetek templátmentes CCVD szintézisének sematikus menete. 
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A rendezett szénnanocső-szerkezetek templátmentes szintézisét leggyakrabban a 
CCVD szintézis módosításával hajtják végre. Az ilyen szintézisek esetében szénforrásként 
gyakran alkalmaznak egyidejűleg valamilyen fémorganikus molekulát (pl. ferrocént), valamint 
egy egyéb, gáz halmazállapotú anyagot. A CCVD szintézisnél bemutatottaktól eltérően ezeket 
a szintéziseket gyakran kettős terű kemencékben hajtják végre (11. ábra). Az első, kisebb hő-
mérsékletű kemencetérben a fémorganikus prekurzor elpárolog, amit a bevezetett gázkeverék 
a második, melegebb kemencetérbe hordoz. A prekurzormolekulák itt elbomlanak, a behelye-
zett, gyakran katalizátorral bevont hordozón (pl. Si lap) megindul a szén nanocsövek növeke-
dése.[46] A paraméterek finomhangolásával (hőmérséklet, prekurzor, gázáram sebessége) lehe-
tőség nyílik a többfalú szén nanocsövekből (MWCNTA) álló szerkezetek sűrűségének, illetve 
a csőátmérőjének szabályozására, sőt akár egyfalú szén nanocsövek alkotta struktúrák 
(SWCNTA) létrehozására is.[47-50] Korábbi vizsgálatok azt is kimutatták, hogy nyomnyi meny-
nyiségű víz gázáramba keverésével akár mm-es magasságú szerkezetek is kialakíthatók.[51] 
Az így előállított anyagokat, melyekben az egyes szén nanocsövek tömötten, egymás-
sal párhuzamosan rendeződnek el a dolgozatom során szénnanocső-szőnyegként (MWCNTA) 
említem.  
 
1.4. Vezető polimerek termoelektromos tulajdonságai  
 
A vezető polimerek számos előnyt élveznek a szervetlen félvezetőkkel szemben: előál-
lításuk jelentősen olcsóbb, megmunkálhatóságuk könnyű, akár oldatfázisban megvalósítható – 
szemben az általában rideg, sérülékeny szervetlen anyagokkal –, hővezetésük kicsi, valamint 
redukált állapotukban nagy Seebeck-együtthatóval rendelkezhetnek.[17,18]  
Termoelektromos alkalmazásuknak azonban határt szab redukált állapotukban jellem-
zően kis elektromos vezetésük. Ennek áthidalására a szakirodalomban három általánosan elter-
jedt stratégiával találkozhatunk: 
 
 Az oxidációs állapot változtatása 
 A polimer szerkezetének szabályozása 
 (Nano)kompozitok képzése 
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 A vezető polimerek oxidációs állapotának változtatása a szervetlen félvezetőknél be-
mutatott adalékoláshoz hasonló: a kialakuló szabad töltéshordozók számának növelésével (a 
polimer fokozatos oxidációjával) az elektromos vezetés nő, ez azonban a jósági tényező szem-
pontjából kedvezőtlen változásokat, a Seebeck-együttható csökkenését és a hővezetés növeke-
dését vonja maga után. Az ellentétes hatások eredőjeként a vezető polimerekre is jellemző egy 
optimális oxidációs állapot, melynél jósági tényezőjük maximumot mutat. Érdemes megje-
gyezni, hogy szemben a szervetlen félvezetőkkel. az optimalizálás itt gyakran igen széles ma-
ximumhoz vezet, sőt, több esetben a legnagyobb elérhető oxidációs állapot esetében mérték a 
legnagyobb jósági tényezőt.[52]  
 
2. táblázat Néhány vezető polimer dimenziómentes termoelektromos jósági tényezője és az azt meghatározó 
paraméterek. 
Vezető polimer Ellenion σ / S cm-1 S / µV K-1 κ / W m-1 K-1 P / µW m-1 K-2 ZT Ref. 
PEDOT Tozilát 0,001 - 200 50-800 0,33 340 0,25 [52] 
Poliacetilén I- 50000 20 - 2000 - [9] 
PEDOT PSS- 900 72 0,24 466 0,42 [53] 
PANI Cl- 6 9 0,28 0,06 0,00004 [54] 
P3HT PF6- 1 25 - 0,14 - [55] 
P3OT redukált - 1283 - - - [56] 
Polikarbazol 
származékok 
Cl- 160 34 - 19 - [57] 
 
A szakirodalomban számos polimer oxidációs állapottól függő termoelektromos tulaj-
donságát vizsgálták (2. táblázat).[52-58] Ezek közül azonban ez idáig egyedül a poliacetilénre 
mért értékek tudták felvenni a versenyt a szervetlen félvezetőkkel. Ugyanakkor a poliacetilén 
levegőn mutatott instabilitása miatt nem alkalmazható termoelektromos áramtermelési folya-
matokban.[9]  
Az utóbbi évek intenzív kutatómunkája nyomán kimutatták, hogy az oxidációs állapot 
mellett a polimerek szerkezetének, morfológiájának, illetve a polimerizáció során jelen lévő 
ellenionoknak is nagy befolyása van a termoelektromos tulajdonságokra. A tozilát, illetve po-
lisztirol-szulfonát ellenionokat tartalmazó poli(3,4-etiléndioxi-tiofén) (PEDOT) esetén ki-
emelkedő, 0,5-öt közelítő dimenziómentes jósági tényező érhető el, köszönhetően döntően a 
polimerek nagy elektromos vezetésének.[52,53,59] 
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A legnagyobb Seebeck-együtthatókat azonban a vezető polimerek egy másik családja, 
a poli(3-alkiltiofén)ek (P3AT)k esetén mérték.[60,61] A redukált állapotukban jellemző néhány 
mV K-1-es Seebeck-együtthatójú polimerek elektromos vezetése azonban rendkívül kicsi, így 
ezen polimerek esetében kiemelkedő szerep jut az elektromos vezetés növelésére szolgáló (a 
következő fejezetekben tárgyalt) eljárásoknak, így a polimer (szupra)molekuláris szerkezeté-
nek szabályozásának, illetve a polimer alapú nanokompozitok előállításának.  
 
1.4.1. Molekuláris és morfológiai tulajdonságok hatása  
 
 A félvezetők elektromos vezetését (σ) a töltéshordozók mennyisége mellett azok moz-
gékonysága, mobilitása határozza meg:  
 
e he(n p )      (6) 
ahol n és p az elektron illetve lyuk koncentráció, míg µe és µh az adott töltéshordozók mobili-
tásai.[62]  
 Ahogy az egyenletből látható, a töltéshordozók mobilitásának növelésével a vezetés 
növekedését érhetjük el, a töltéshordozók számának növelése, így a Seebeck-együttható hátrá-
nyos befolyásolása nélkül. A vezető polimereknél tárgyaltak szerint a vezetés a töltéshordozók 
lánc menti elmozdulásával, illetve az egyes hibahelyeknél a töltéshordozók láncok közötti 
átugrásával valósul meg. Ez alapján belátható, hogy a töltéshordozó nagy mobilitásához (i) 
minél kevesebb hibahelyet tartalmazó (ii) kiterjedtebb konjugációjú, planáris szerkezetű (iii) 
minél rendezettebb, tömörebb szerkezetű polimert – melyben az egyedi polimer láncok megfe-
lelően közel kerülnek egymáshoz – kell előállítanunk. A továbbiakban néhány erre irányuló, a 
szakirodalomban elterjedten alkalmazott eljárást mutatok be a teljesség igénye nélkül.  
 
A monomer szerkezetének hatása: Míg az elsők között felfedezett, egyszerű monome-
rekből felépülő polimerek esetében a töltéshordozók mobilitása tipikusan kisebb, mint 10-2 
cm2 V-1s-1, addig a poli(3-hexiltiofén) (P3HT) esetében ez az érték körülbelül egy nagyság-
renddel nagyobbnak adódott, döntően az oldalláncok rendeződése okozta, viszonylag merev 
szerkezetnek, valamint a nagy regioregularitásnak köszönhetően.[63,64] Ez a felfedezés a kuta-
tások egy új irányvonalát, a monomerek tudatos tervezését indította el.[65] Az ezt követően 
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tervezett monomerek – az alkiloldalláncokon túl – gyakran tartalmaznak kondenzált aromás 
gyűrűket, ami a belőlük képzett polimer merev, sík szerkezetéhez, így nagy konjugációs lánc-
hosszhoz és töltéshordozó-mobilitáshoz vezet. Ily módon például ciklopentaditiofén vagy 
diketo-pirrolo-pirrol egységeket (12. ábra) tartalmazó monomerekből kiindulva a P3HT-re 
jellemző nagy töltéshordozó mobilitást is nagyságrendekkel meghaladó értékeket sikerült el-
érni.[66,67] 
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12. ábra A ciklopentaditiofén és a diketo-pirrolo-pirrol egységek szerkezete. 
 
Electrospinning technika: Az electrospinning technika (melyet magyarra fordítva talán 
elektromos szálképzésnek vagy elektromos szálszövésnek nevezhetnénk) segítségével polimer 
oldatokból készíthetünk szálakat. A módszer lényege, hogy a polimeroldatot egy fecskendőből 
nagyon lassan kinyomva, majd a tű és egy adott távolságban lévő fémlap közötti egyenfeszült-
ség alkalmazásával az oldószercseppek elektromosan töltötté válnak. Megfelelően nagy fe-
szültség esetén az oldatból egy folyamatos sugár jön létre (13. ábra). Kellően illékony oldó-
szerrel dolgozva az a „repülés” során elpárolog, a fémlemezre polimer szálak rakódnak le, 
melyek elektromos vezetése meghaladja a tömbi polimerét.[68,69] 
 
13. ábra Az electrospinning technika sematikus vázlata.[70] 
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Határfelületi polimerizáció: Két nem elegyedő oldószerben külön-külön feloldva az 
oxidálószert és a monomert, majd az oldatokat egymásra rétegezve a határfelületen lejátszódó 
polimerizáció rendkívül szabályos szerkezetű polimert eredményez. Ily módon sikeresen állí-
tottak már elő kristályos, tűszerű polianilin (PANI) és PEDOT polimereket, melyek kiemelke-
dő elektromos tulajdonságokkal bírtak.[71-74] Hasonlóképpen, egy másik határfelületen leját-
szatva a polimerizációt szintén kristályos szerkezetű polimerek előállítására nyílik lehetőség: a 
monomer gőzfázisba juttatásával, majd a szilárd állapotban levő oxidálószerre vezetésével 
kialakított polimerek rendkívül szabályos szerkezetet mutattak. Az így készített PEDOT elekt-
romos vezetése meghaladja a 8000 S cm-1-t, ami mintegy két nagyságrend növekedést jelent a 
hagyományos úton készített polimerhez képest.[75,76]  
 
Szintézis templát jelenlétében: Egy másik lehetséges út rendezett szerkezetű polimerek 
előállítására a polimerek szintézise valamilyen vázként szolgáló, templát (akár szervetlen váz, 
akár makromolekula) jelenlétében. PEDOT-ot poli(4-sztirol-szulfonát) (PSS) polianion jelen-
létében vizes közegben szintetizálva stabil, PEDOT/PSS oldathoz jutunk (14. ábra). Az ebből 
az oldatból készített polimer rétegekben a PEDOT-ban gazdag régiókat egy PSS-burok veszi 
körül (mag-héj szerkezet), limitálva ezzel a rétegek vezetését.[77,78] Későbbi vizsgálatok kimu-
tatták, hogy a PEDOT/PSS rétegek utólagos kezelése valamilyen poláris oldószerrel vagy erős 
savval jelentős javulást okoz a polimer vezetésében, amit a PSS szelektív kioldódásának tud-
hatunk be.[79-83] Az így kialakított rétegek vezetése szintén az 1000 S cm-1-es tartományba 
esik. 
Érdemes megemlíteni, hogy templátként akár egy nanopórusos anyag, pl. Al2O3 is 
szolgálhat. A polimer oldatát a templátba juttatva, vagy a polimert azon belül, in situ kialakít-
va szintén rendezett szerkezeteket hozhatunk létre.[84] Ebben az esetben azonban a molekuláris 
rendeződésből fakadó vezetésnövekedéssel nem vagy kevéssé számolhatunk.  
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14. ábra. A PEDOT/PSS szerkezete. 
 
Spontán önszerveződés: A legkézenfekvőbb módszer az egyes polimerek spontán ön-
rendeződő hajlamának kiaknázása. A poli(3-alkiltiofén)ek vizsgálata során kiderült, hogy az 
alkiloldalláncok nem csupán a politiofén oldhatóságát növelik meg, hanem elősegítik a rende-
zett, kristályos szerkezetek kialakulását is. Ennek oka, hogy a gyűrűk átlapolásával kialakuló 
π-π kölcsönhatás mellett az alkiloldalláncok között is vonzó kölcsönhatások lépnek fel. Az 
oldalláncok cipzárszerű összekapcsolódása és az egyes polimerláncok aromás rendszerének 
kölcsönhatása nanoszálak kialakulásához vezet (15. ábra). 
 
15. ábra. A poli(3-alkiltiofén)ek esetén kialakuló rendezett szerkezet sematikus vázlata.[85] 
 
Ezt a jelenséget olyan oldószerek esetében is megfigyelték, melyek jól oldják a poli-
mert, azonban sokkal kifejezettebb rossz oldószer vagy oldószerelegy használatakor. A poli-
mert ekkor nagy hőmérsékleten (pl. 80 oC) feloldva, majd a meleg oldatot lehűtve polimer 
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nanoszálak alakulnak ki. A kialakuló szálak hossza, átmérője és kristályossági foka a vizsgála-
tok alapján nagyban függ az alkalmazott oldószer-elegytől, illetve annak összetételétől.[86-91] A 
legjobb eredményeket anizol/kloroform elegy alkalmazásával érték el: ekkor néhány tíz na-
nométeres átmérőjű, több mikrométer hosszú szálak képződését tapasztalták, függetlenül az 
alkiloldallánc hosszától.[92]  
 
1.4.2. Vezető polimer alapú kompozitok  
 
A kompozit kifejezésen két vagy több komponensből álló összetett anyagot értünk. A 
kialakuló új szerkezetben ezek elkülöníthetők, a kompozit nem egy ezek reakciója révén létre-
jövő új vegyület, hanem tulajdonképpen egy szilárd keverék. A vezető polimereket valamilyen 
egyéb anyaggal kombinálva olyan kompozit anyaghoz jutunk, melyben az egyes komponen-
sek tulajdonságai összegződ(het)nek. Ilyen módon az előzőekben vázolt termoelektromos tu-
lajdonságokat meghatározó paraméterek közötti szigorú kapcsolat valamelyest feloldható, így 
jobb termoelektromos anyagokat állíthatunk elő.[93,94] 
 
3. táblázat Néhány vezetőpolimer-kompozit termoelektromos tulajdonsága és az azt meghatározó paraméterek. 
Vezető polimer 
Beépített 
anyag 
σ / S cm-1 S / µV K-1 κ / W m-1 K-1 P / µW m-1 K-2 ZT Ref. 
PEDOT Bi2Te3 60 148 - 131 - [95] 
P3HT Bi2Te3 17 85  13,6  [96] 
PEDOT Bi2S3 0,002 -1700 - 2,5 - [97] 
PEDOT PbTe 0,0022 3200 - 1,44 - [98] 
PEDOT Te 19,3 163 0,22-0,30 70,9 0,1 [99] 
PEDOT Au 241 22 0,22 11,68 0,0163 [100] 
Polipirrol MoS2 0,8 82 - 0,54 - [101] 
 
Számos próbálkozás történt nagy jósági tényezőjű, de tömbi formában rendkívül költ-
ségesen előállítható anyagok, így például Bi2Te3, Bi2S3, PbTe vezető polimer mátrixába való 
beépítésére.[95-98] A szervetlen félvezetőkkel szemben az ilyen kompozitok nagy előnyét jelenti 
azok könnyű megmunkálhatósága, olcsóbb előállíthatósága, kis tömege. Az ilyen módon ki-
alakított kompozitokkal foglalkozó eddigi munkák tapasztalatait összegezve (3. táblázat) el-
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mondható, hogy a vezető polimerek jósági tényezője ugyan javul a beépített nanorészecskék 
hatására, azonban nem éri el a szervetlen félvezetőkre jellemző értékeket.  
Mivel a vezető polimerek termoelektromos alkalmazásának leginkább azok rossz elekt-
romos vezetése szab gátat, így gyakran valamilyen jól vezető anyag, például (fél)fém 
nanorészecskék polimermátrixba történő beépítésével javítják azok termoelektromos tulajdon-
ságait.[56,100,102] Tellúr nanorészecskéket PEDOT-mátrixba építve a termoelektromos tulajdon-
ságok nagymértékű javulását tapasztalták – optimális összetétel esetén ZT=0,1 dimenziómen-
tes jósági tényezőjű anyagot tudtak előállítani[99]  
Egy másik elterjedten alkalmazott lehetőség valamilyen jól vezető, olcsón előállítható 
szénmódosulat vezető polimer mátrixába történő beépítése, mely lehetőséget a következő feje-
zetben mutatom be.  
 
1.4.3. Szén nanocső/vezetőpolimer-kompozitok  
 
Köszönhetően a különféle szénmódosulatok (szén nanocsövek, fullerének, grafén) 
számos előnyös tulajdonságának, mint például kiemelkedő elektromos vezetésük, nagy fajla-
gos felületük, jó kompozitképző sajátságuk és olcsó előállíthatóságuk, vezető polimerekkel 
való kombinálásuk hamar a tudományos érdeklődés középpontjába került. 
A szakirodalomban számos különféle kompozitszintézis-módszerrel találkozha-
tunk.[103,104] A legegyszerűbbek ezek közül a már kész komponensek valamilyen úton történő 
összekeverésén alapszanak. A komponensek fizikai összekeverésével készült kompozitok 
azonban inhomogének, bennük a komponensek közötti határfelület kicsi. Ezt a problémát va-
lamelyest kiküszöbölhetjük amennyiben nem szilárd anyagokat, hanem azok oldatait (diszper-
zióit) elegyítjük.  
A szintézismódszerek másik nagy családját az olyan technikák alkotják, melyekben va-
lamelyik (vagy mindegyik) komponens a reakció során, in situ jön létre. A szén nanocsöveket 
a monomert tartalmazó oldatban diszpergálva, majd a polimerizációt valamilyen oxidálószer-
rel vagy elektrokémiai úton lejátszatva nagy mennyiségű szén nanocsövet „csapdázhatunk be” 
a kialakuló polimerbe. A különféle szén nanocsövek vagy éppen a grafén elektroaktivitását 
kihasználva lehetőség nyílik továbbá arra is, hogy azokat elektródként alkalmazva a polimer 
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elektrokémiai szintézisét magán a szén komponensen játszassuk le, tetszőlegesen szabályozva 
a polimerréteg vastagságát.[105,106]  
4. táblázat Néhány vezető polimer és különböző szénmódosulatok alkotta kompozit termoelektromos tulajdon-
ságai. 
Vezető polimer Szénfajta σ / S cm-1 S / µV K-1 κ / W m-1 K-1 P / µW m-1 K-2 ZT Ref. 
PEDOT/PSS Grafén 32 59 0,14 11,09 0,021 [107]  
PEDOT/PSS SWCNT 400 27 0,4 26 0,02 [108]  
PEDOT/PSS SWCNT 4000 20 0,4-0,7 140 0,06 [109]  
P3HT MWCNT 0,11 11,3 - 0,0014 - [110]  
P3HT Grafén 1,2 35 - 0,16 - [111]  
P3HT SWCNT 1000 29 0,5 96 0,015 [60]  
PANI MWCNT 60 28 0,4-0,5 5 0,003 [112]  
PANI SWCNT 125 40 1,5 20 0,004 [113]  
PANI MWCNT 17 10 - 0,18 - [114]  
PANI Grafén 59 33 13 6 0,0001 [115]  
 
Számos munka során vizsgálták egyfalú vagy többfalú szén nanocsöveket vagy grafént 
a vezetőpolimer-mátrixban véletlenszerűen eloszlatva tartalmazó kompozitok 
termoelektromos tulajdonságait.[60,107-115] A vezető polimerek és különböző szénmódosulatok 
alkotta kompozitokra közölt eredmények közül néhány jellemző értéket a 4. táblázatban mu-
tatok be. A szakirodalmi eredmények alapján elmondható, hogy ezekben a kompozitokban a 
vezető polimer ugyan nagy hatással van a hővezetésre, jelentősen csökkenti azt, a Seebeck-
együttható egyik esetben sem vesz fel nagy értéket annak ellenére, hogy a polimerek redukált 
állapotban vannak. A termoelektromos teljesítményt így minden esetben döntően a 
kompozitok elektromos vezetése határozza meg. A három különböző polimer azonos 
szénmódosulattal képzett kompozitjait összehasonlítva jól látszik, hogy az azonos szénfajták a 
vezető polimer minőségétől függetlenül nagyon hasonló jósági tényezőt eredményeznek. Ezek 
alapján feltételezhető, hogy az ilyen jellegű, rendezetlen szerkezetű vezető polimer/szén 
kompozitokban a vezető polimer hozzájárulása elenyésző, azok termoelektromos teljesítmé-
nyét az adott szénkomponens elektromos vezetése határozza meg.  
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1.4.4. Rendezett szerkezetű szén nanocső/vezetőpolimer-kompozitok 
 
A rendezett szénnanocső-szőnyegek (SWCNTA, MWCNTA) vezető polimerekkel való 
kombinálásával létrejövő kompozit anyagok szerkezetükből fakadóan számos előnnyel ren-
delkeznek a szén nanocsövek polimer mátrixban való diszpergálásával létrehozott 
kompozitokkal szemben. Nagy elektroaktív felületüket, nagy elektromos vezetésüket és jól 
szabályozható összetételüket eddig döntően analitikai, szenzorikai területen, illetve szuper-
kondenzátorként való alkalmazásokban használták ki.[116-124] 
A szénnanocső-szőnyegek szintézisénél alkalmazott nagy hőmérséklet a polimerek hő-
érzékenysége miatt nem teszi lehetővé a kompozit komponenseinek egyszerre történő kialakí-
tását. Az ilyen kompozitok szintézisét emiatt rendszerint két lépésben valósítják meg: 1. 
szénnanocső-szőnyeg szintézise (+kémiai/fizikai előkezelése, módosítása) 2. a vezető polimer 
bejuttatása a szén nanocsövek közé. Utóbbit legkönnyebben a vezető polimer kémiai szintézi-
sét követően, annak megfelelő oldószerben történő feloldásával, majd az így kapott oldat 
szénnanocső-szőnyegbe történő beszűrésével érhetjük el. Annak ellenére, hogy a pórusok el-
tömődése miatt ezzel a módszerrel viszonylag kis mennyiségű polimer bejuttatását lehet csak 
megvalósítani, a kialakuló, inhomogén összetételű kompozitok így is figyelemre méltó telje-
sítményt nyújtanak például gázérzékelőkként.[125] 
A polimer szénnanocső-szőnyegen belüli, in situ kialakítása jobb kitöltöttségű és sza-
bályozott szerkezetű kompozitok kialakítását teszi lehetővé. A monomert a szén nanocsövek 
alkotta mátrixba juttatva, majd a korábbiakban ismertetett kémiai vagy elektrokémiai úton 
előállítva a polimert, az bevonatot képez a szén nanocsövek felületén. Az így előállított 
kompozitok a polimeroldat beszűrésével nyerteknél jelentősen jobb kitöltöttségűek, illetve 
homogénebbek. Az elektrokémiai szintézis esetén további előnyt jelent, hogy a fémlapon nö-
vesztett szénnanocső-szőnyegek munkaelektródként való alkalmazásával azokon minden to-
vábbi előkezelés nélkül, egy lépésben tudunk polimert leválasztani. Megfelelő körülmények 
között a kialakuló polimerréteg vastagsága egyenesen arányos a polimerizációs töltéssel, így a 
kompozitok összetétele jól szabályozható.[126] 
A termoelektromos teljesítmény szempontjából meghatározó paraméterek egy részé-
nek, így az elektromos és hővezetésnek polimerbeépítés hatására történő változását több poli-
mer esetén vizsgálták.[127,128] Ezek alapján elmondható, hogy (i) a szénnanocső-szálak közötti 
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teret kitöltő polimer nem okoz jelentős csökkenést a mátrix szálirány menti vezetésében (ii) 
megfelelően nagy kitöltöttség esetén (néhány V/V% CNT) a polimer hővezetése érvényesül. A 
paraméterek termoelektromos alkalmazás szempontjából kedvező összegződése alapján meg-
felelő összetétel mellett tehát a termoelektromos tulajdonságok javulását várhatjuk, mind a 
szén nanocsőhöz, mind a polimerhez képest. Az ilyen szerkezetek Seebeck-együtthatóra gya-
korolt hatását és termoelektromos jósági tényezőjét azonban ez idáig nem vizsgálták.  
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2. Célkitűzés  
 
Kutatócsoportunkban az 1980-as évek vége óta folynak a vezető polimerekkel kapcso-
latos kutatások. Míg ezek kezdetben a vezető polimerek redoxi átalakulásaival, annak mecha-
nizmusával foglalkoztak, napjainkra előtérbe kerültek a vezetőpolimer-alapú kompozitok elő-
állítását és alkalmazását célzó kutatások. Doktori munkám során egy lehetséges alkalmazás-
ként a vezető polimerek termoelektromos tulajdonságainak vizsgálatába kapcsolódtam be.  
Munkám során két alapvetően eltérő stratégiát dolgoztunk ki egy a vezető polimerek 
termoelektromos alkalmazása során felmerülő általános probléma, azok kis elektromos vezeté-
sének kiküszöbölésére. Mindkét esetben olyan szerkezetek kialakítását tűztük ki célul, melyek 
a polimerek hővezetésének és Seebeck-együtthatójának jelentős befolyásolása nélkül növelik 
annak elektromos vezetését. A vizsgálatokhoz modell rendszerként a szakirodalomban jól is-
mert, semleges állapotban kiemelkedően nagy Seebeck-együtthatójú polimereket, különböző 
alkiloldallánc-hosszúságú poli(3-alkiltiofén)eket alkalmaztunk. Ezek alapján munkám során 
célul tűztük ki: 
 A P3HT önszerveződő hajlamát kihasználva abból nagy rendezettségű nanoszálak ké-
szítését és az így kialakított szerkezet termoelektromos tulajdonságokra gyakorolt hatá-
sának vizsgálatát (összehasonlítva a kezeletlen, tömbfázisú P3HT-vel). 
 A nanoszálas szerkezetű P3HT termoelektromos tulajdonságainak vizsgálatát az 
oxidáxiós állapotának függvényében, különböző oxidálószerek alkalmazásával. 
 A nanoszálas szerkezetű P3HT-re kapott eredményekre támaszkodva vizsgálataink 
kiterjesztését más, eltérő oldallánc-hosszúságú poli(3-alkiltiofén)-ekre, így vizsgálva a 
molekuláris tulajdonságok hatását.  
 A P3HT beépítését makroszkopikus méretű, nagy rendezettséget mutató szénnanocső-
szőnyegekbe, ily módon olyan kompozitok kialakítását, melyben a redukált polimerre 
jellemző nagy Seebeck-együttható és a vázként használt szénnanocső-szőnyeg jó elekt-
romos vezetésével ötvöződik. Vizsgálni kívántuk továbbá a beépített polimer töltéstá-
rolási tulajdonságokra gyakorolt hatását. 
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3. Felhasznált anyagok és módszerek 
  
3.1. A munka során felhasznált vegyszerek 
 
A P3AT vékonyrétegek szintéziséhez 
 
 3-metiltiofén monomer (C5H6S; Mr=98,17; Sigma-Aldrich) 
 3-butiltiofén monomer (C8H12S; Mr=140,3; Sigma-Aldrich) 
 3-hexiltiofén monomer (C10H16S; Mr=168,3; Sigma-Aldrich) 
 3-oktiltiofén monomer (C12H20S; Mr=195,4; Sigma-Aldrich) 
 3-dodeciltiofén monomer (C16H28S; Mr=252,5; Sigma-Aldrich) 
 Vízmentes vas(III)-klorid (FeCl3; Mr=162,2; VWR International) 
 Vízmentes ezüst-perklorát (AgClO4; Mr=207,3; VWR International) 
 Kloroform (CHCl3; Mr=119,4; VWR International) 
 Anizol (C7H8O; Mr=108,1; Fluka) 
 Nitrobenzol (C6H5NO2; Mr=123,1; VWR International) 
 Tetrahidrofurán (C4H8O; Mr=72,11; VWR International) 
 Abszolút etanol (C2H6O; Mr=46,07; VWR International) 
 
A felhasznált vegyszerek mindegyike analitikai tisztaságú volt. A felhasznált oldószerek 
(nitrobenzol, kloroform, anizol) víztartalmát 3A zeolit molekulaszita segítségével 50 ppm alatt 
tartottuk, amit coulombmetriás Karl-Fischer titrálással, Metrohm 684 KF Coulometer készülék 
segítségével ellenőriztünk. 
 
A MWCNTA/vezetőpolimer-kompozitok szintéziséhez  
 
 3,4-etiléndioxitiofén monomer (C6H6O2S; Mr=142,18, Bayer AG) 
 3-hexil-tiofén monomer (C10H16S; Mr=168,3; Sigma-Aldrich) 
 Nátrium-poli(4-sztirol-szulfonát) oldat ((C8H7NaO3S)n; Mw=70000; 30 w%; Sigma-
Aldrich)  
 Lítium-perklorát-trihidrát (LiClO4×3H2O; Mr=160,44; Sigma-Aldrich) 
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 Tetrabutil-ammónium-perklorát ((C4H9)4N(ClO4); Mr= 341,92; Fluka AG) 
 Acetonitril (CH3CN; Mr=41,05; Carlo Elba Reagents) 
 Anilin monomer (C6H5NH2; Mr=93,13, Reanal) 
 Kénsav 95 % (H2SO4; Mr=98,08, VWR International) 
 
A felhasznált vegyszerek mindegyike analitikai tisztaságú volt. A vizes oldatokat 
Merck Millipore Direct Q3 víztisztító berendezésben tisztított, 18.2 MΩ cm fajlagos ellenállá-
sú ioncserélt vízzel készítettük. Az anilin monomert a felhasználást megelőzően 
vákuumdesztilláció segítségével tisztítottuk. Az acetonitril víztartalmát 3A zeolit molekulaszi-
ta segítségével 50 ppm alatt tartottuk, amit coulombmetriás Karl-Fischer titrálással egy 
Metrohm 684 KF Coulometer készülék segítségével ellenőriztük. 
A munka során használt, 1-2 mm közötti magasságú szénnanocső-szőnyegeket Forró 
László csoportjában, az École Polytechnique Fédérale de Lausanne intézetben (Svájc, Lausan-
ne) Fejes Dóra állította elő. A szintézis CVD módszerrel 750 °C-on, Al2O3/Fe-Co katalizátor 
bevonatú szilícium lapon történt, etilén szénforrás és argon vivőgáz alkalmazásával. A szinté-
zisnél használt négyzet alakú szilíciumra leválva a szénnanocső-szőnyegek is négyzetes alap-
területűek voltak, jellemzően, 3-5 mm-es oldalhosszúsággal.[48] 
 
3.2. Mérési módszerek és eljárások 
 
3.2.1. Elektrokémiai vizsgálati módszerek  
 
Az elektrokémiai méréseket klasszikus, 3 elektródos elrendezésben, nyitott edényben, 
levegőn végeztük, Metrohm PGSTAT302 típusú készülékkel. A vizes közegű mérések során 
Ag/AgCl/3M NaCl (E=200 mV vs. SHE) referenciaelektródot, a szerves közegű méréseknél 
AgCl bevonatú Ag-szál kvázi-referenciaelektródot (E=-420 mV vs. ferrocén Fe3+/Fe2+ átmene-
te), míg ellenelektródként minden esetben egy Pt lapot használtunk.  
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16. ábra A szénnanocső-szőnyegek elektrokémiai vizsgálata és a MWCNTA/vezetőpolimer-kompozitok szinté-
zise során alkalmazott elrendezés. 
 
A szénnanocső-szőnyegek elektrokémiai vizsgálatát és a MWCNTA/vezetőpolimer-
kompozitok szintézisét a 16. ábrán bemutatott elrendezésben végeztük. A MWCNTA rétege-
ket mechanikai úton, egy penge segítségével választottuk le a szintézisnél alkalmazott szilíci-
umlapokról. Ezt követően két elektromosan vezető indium–ón-oxid (ITO) réteggel bevont 
üveglap közé helyeztük azokat úgy, hogy a szálirányuk az üveg felületére merőleges legyen.  
 
A szintézis és az elektrokémiai jellemzés során alkalmazott technikák: 
 
Potenciosztatikus elektropolimerizáció 
 A munkaelektródra állandó (a referencia elektródhoz képest) potenciált kapcsolunk, és 
az átfolyó áramot regisztráljuk. Az állandó áramsűrűség alkalmazásával végzett 
elektropolimerizációval szemben így elkerülhetjük, hogy olyan nem kívánt folyamatok (pl. 
vízbontás, irreverzibilis oxidáció) induljanak el, amelyek rontják az áramkihasználást, illetve a 
leváló vezető polimer tulajdonságait.  
 
Potenciodinamikus elektropolimerizáció  
 Az eljárás során a munkaelektród potenciálját két határérték között időben állandó se-
bességgel (pásztázási vagy ciklizálási sebesség) oda-vissza változtatjuk a monomert (és 
vezetősót) tartalmazó oldatban, és közben mérjük az áramerősséget. A potenciált az anódos 
végpont felé közelítve megindul a monomer oxidációja, a vezető polimer leválik a munka-
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elektródra, míg a redukciós végpont felé haladva a levált polimer redukálódik. Több ilyen cik-
lust egymás után lefuttatva növelhető a polimer réteg tömege, vastagsága.  
 
Ciklikus voltammetria  
 A ciklikus voltammetria a potenciodinamikus elektrokémiai módszerek családjába tar-
tozó vizsgálati módszer. Megvalósítása a potenciodinamikus polimerizációnál leírtakkal azo-
nos módon, de monomert nem tartalmazó oldatban történik. A rögzített áram-potenciál görbé-
ken megjelenő oxidációs és redukciós csúcsok helye, száma, az azokhoz tartozó csúcsáramok 
és az előbbiek változása a pásztázási sebességgel mind-mind információt hordoznak a munka-
elektródról, esetünkben a vezetőpolimer-rétegről.  
 
Galvanosztatikus feltöltés-kisütés 
 Az elektródok töltéstárolási sajátságainak jellemzésére szolgáló módszer során a mun-
kaelektródot állandó áramsűrűség alkalmazásával polarizáljuk (feltöltés), míg potenciálja el 
nem ér egy a programban előre rögzített anódos végpontot. Ezt követően azonos nagyságú, de 
ellentétes polaritású áramot alkalmazunk (kisütés), míg az elektród potenciálja el nem éri a 
katódos végpontot. Az elektródok kapacitását a félciklusok során áthaladt töltésekből számít-
hatjuk. Több ciklus egymást követő lefuttatásával információt kaphatunk a stabilitásáról, míg 
az áramsűrűség változtatásával a feltöltési-kisütési folyamatok sebességét jellemezhetjük.  
 
3.2.2. Spektroszkópiai módszerek  
  
UV-látható spektroszkópia 
 A vezető polimerek konjugált elektronszerkezete látható fény segítségével is gerjeszt-
hető, így annak változása ultraibolya-látható (UV-Vis) spektroszkópia segítségével vizsgálha-
tó. Amíg a monomerek elnyelése döntően az UV tartományba esik, addig az összekapcsolódó 
egységek számával, a konjugációs hossz növekedésével az abszorpciós maximum egyre in-
kább a látható tartomány felé tolódik el, lehetővé téve a polimer rétegek kiépülésének időbeli 
vizsgálatát. Az UV-látható spektroszkópia segítségével információt kaphatunk továbbá a po-
limer oxidációs állapotáról. Az oxidáció hatására a redukált állapotra jellemző, nagyobb ener-
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giájú elnyelés fokozatosan tűnik el, amit az oxidált formá(k)ra jellemző, kisebb energiájú el-
nyelés(ek) megjelenése követ.[129] 
 Az UV-látható spektroszkópiai vizsgálatokat egy Agilent 8453 típusú diódasoros 
spektrofotométer segítségével végeztük, transzmissziós elrendezésben. A spektrumokat min-
den esetben λ=190-1100 nm között rögzítettük.  
 
Infravörös spektroszkópia (FT-IR) 
 Az infravörös fény energiája (ν =14000 cm-1 – 20 cm-1) a molekuláris rezgések és for-
gások gerjesztésének tartományába esik. Széles spektrumú infravörös fényt a mintára bocsát-
va, az bizonyos komponenseinek egy részét elnyeli. Az 500-1500 cm-1 hullámszám-
tartományban elnyelt fénykomponensek mintegy ujjlenyomatként szolgálva teszik lehetővé az 
anyagok azonosítását, míg a nagyobb energiájú elnyelések alapján egyes funkciós csoport 
meglétét (vagy éppen hiányát) igazolhatjuk. Vezető polimerek esetén az oxidációs állapot vál-
tozásának követése is lehetővé válik: az oxidált, vezető forma kialakulásával fokozatosan szű-
nik meg a spektrumok karakteres jellege, illetve jelenik meg a nagyobb energiájú nem karakte-
risztikus elnyelés.[56,130] 
 Infravörös spektroszkópiás méréseinket egy gyengített teljes reflexiós (ATR) (Harrick 
Meridian® SplitPea Single Reflection Diamond ATR) feltéttel ellátott Bio-Rad Digilab 
Division FTS-65A/896 FT-IR spektrométer segítéségével végeztük, 4000-400 cm-1 között, 4 
cm-1 felbontással. A bemutatott spektrumok 256 interferogram átlagolásával készültek.  
 
Raman spektroszkópia 
 Az infravörös spektroszkópiához hasonlóan a Raman spektroszkópia is a molekuláris 
rezgések, forgások tanulmányozására szolgáló technika. A mintára nagy energiájú, nem rezo-
náns, monokromatikus sugárzást fókuszálva a beeső fotonok egy kis része rugalmatlan szóró-
dást szenved. Ennek következtében a fotonok energiája a rezgési szintek közötti energiakü-
lönbséggel változik. Ezt a változást detektálva az infravörös spektrumokkal azonos energia 
skálájú Raman spektrumokhoz jutunk.  
 Mivel számos rezgési átmenet vagy csak az FT-IR vagy csak a Raman spektrumokon 
jelenik meg (köszönhetően az eltérő kiválasztási szabályoknak), így a két módszer valamelyest 
egymás kiegészítőjeként alkalmazható.  
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 A Raman spektrumok felvételéhez egy Thermo ScientificTM DXR Raman mikroszkó-
pot használtunk, λ=780 nm-es (vörös) lézer fényforrással.  
 
3.2.3. Röntgendiffrakció (XRD) 
 
A rácsállandók nagyságrendjébe eső hullámhosszúságú röntgensugarak kristályos 
anyagok atomjain történő rugalmas szóródását és megfelelő beesési szögek esetén kialakuló 
diffrakcióját kihasználhatjuk azok szerkezetének felderítésére. A diffrakcióra levezetett Bragg-
egyenlet alkalmazása lehetővé teszi az egyes kristálysíkok távolságának (d) meghatározását: 
 
n
d n Z
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  
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 (7) 
ahol n a diffrakció rendje (pozitív egész szám), λ a röntgensugárzás hullámhossza, Θ pedig az 
a szög, amelynél a diffrakció megjelenik.  
 A kristályos anyagok vizsgálatára szolgáló röntgendiffrakció segítségével könnyen 
követhetjük a vezető polimerek rendezett, kristályos szerkezethez vezető átalakulásait: az álta-
lánosan jellemző széles, dombszerű diffrakció mellett a kristályossági fok növekedésével egy-
re nagyobb intenzitással jelennek meg az egymástól szabályos, állandó távolságra lévő, rende-
zett polimerláncok okozta éles diffrakciók. 
 A röntgendiffrakciós méréseket egy Cu Kα1 sugárforrással (λ= 0,1541 nm) működő 
Rigaku Miniflex II típusú készülékkel végeztük.  
 
3.2.4. Elektronmikroszkópos vizsgálatok 
 
A különböző mikroszkópiai technikák révén megfigyelhető legkisebb objektumok mé-
retét az Abbe-elv értelmében döntően meghatározza a leképezéshez használt fény hullámhosz-
sza. Ezért a fénymikroszkópok korlátját jelentő néhány 100 nm-nél kisebb objektumok megfi-
gyeléséhez valamilyen, a látható fénynél jelentősen kisebb hullámhosszú sugárzást kell alkal-
maznunk. Az elektronmikroszkópiai technikák során fényforrásként általában egy fűtött elekt-
ródból (katód) kilépő elektronokat használnak, melyeket nagy feszültség segítségével gyorsí-
tanak, majd egy bonyolult lencserendszer segítségével fókuszálnak a mintára. A minta atomjai 
és az elektronok közötti kölcsönhatás igen sokféle lehet: rugalmatlan ütközés, külső/belső 
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elektron gerjesztése (majd Auger elektron kilépése), rugalmas ütközés, illetve ütközés nélküli 
áthaladás.  
 
Transzmissziós elektronmikroszkópia (TEM) 
 A transzmissziós elektronmikroszkópiai vizsgálatok során a mintát egy vékony hártyá-
ra viszik fel, majd helyezik az általában 100-200 kV feszültséggel gyorsított elektronnyaláb 
útjába. A TEM képalkotásban a mintán ütközés nélkül (bright-field képalkotás) áthaladó vagy 
azon rugalmasan szóródó (dark-field képalkotás) elektronok vesznek részt. Az objektum képét 
a minta alatt elhelyezett szcintillációs ernyő vagy CCD kamera segítségével jelenítik meg.  
 A TEM felvételeket egy FEI Tecnai G2 20 X-Twin típusú, 200 kV 
gyorsítófeszültséggel üzemelő készülékkel vettük fel. A mintákat minden esetben rézrácsra 
feszített szénhártyás griden vizsgáltuk.  
 
Pásztázó elektronmikroszkópia (SEM) 
 A SEM a képalkotáshoz a minta felületéről szóródó, leggyakrabban az elektronnyaláb 
által a külső héjakról kilökött szekunder elektronokat használja. A mérés során a készülék egy 
vékony elektronnyalábot alakít ki, aminek segítségével szisztematikusan végigpásztázza a 
minta felületét. Mivel ekkor az elektronoknak nem kell áthaladni sem a mintán, sem a TEM 
esetében használt hártyán, így a SEM mérések esetén kisebb, 10 kV körül gyorsító feszültsé-
get alkalmaznak. A visszaszóródó szekunder elektronok révén nyert kép döntően a minta felü-
letéről hordoz információt.   
 A SEM felvételeket egy Hitachi S-4700 típusú téremissziós pásztázó elektronmikro-
szkóppal, 10 kV gyorsítófeszültség alkalmazásával vettük fel. A minták elemi összetételét 
energiadiszperzív röntgenspektroszkópia (EDX) segítségével vizsgáltuk. Az EDX méréseket a 
SEM készülékbe integrált Röntec EDX detektorral végeztük, szintén 10 kV gyorsítófeszültség 
mellett. 
 
3.2.5. Egyidejű UV-látható spektroszkópiai és elektromosvezetés-mérés 
 
 A vezető polimerek redoxi átalakítása során egy időben, folyamatosan regisztrálva a 
spektrális változásokat és az elektromos vezetés változását, azonosíthatjuk a különböző oxidá-
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ciós állapotok (monokation, dikation) utóbbihoz való hozzájárulását, valamint információt 
nyerhetünk a lejátszódó folyamatok sebességéről.  
 Az egyidejű elektromos vezetési és UV-látható spektroszkópiai méréseket a kutatócso-
portunkban korábban kialakított elrendezésben végeztük (17. ábra).[129,131] A polimerrétegek 
váltóáramú elektromos vezetését 130 Hz frekvenciájú, 10 mV amplitúdójú (RMS) gerjesztő jel 
segítségével határoztuk meg. A vizsgálatokhoz a polimer mintákat egy erre a célra kialakított, 
4 db ITO elektróddal bevont üvegre vittük fel a polimer oldat felcseppentésével, majd beszárí-
tásával, így lehetővé téve az elektromos vezetés (két szomszédos ITO bevonatú rész között) és 
a spektrális változások egyidejű mérését.  
 
       
17. ábra Az egyidejű UV-látható spektroszkópiai és vezetés mérés során alkalmazott készülékek kapcsolása és a 
mérések során használt 4 ITO bevonatú elektróddal ellátott üveg.[132] 
 
3.2.6. Termoelektromos tulajdonságok jellemzése 
 
A termoelektromos tulajdonságok – így az elektromos vezetés és a Seebeck-együttható 
– meghatározására szolgáló elrendezéseket a Szegedi Tudományegyetem Zaj és Nemlinearitás 
kutatócsoportjának két munkatársa, Dr. Gingl Zoltán és Mellár János segítségével alakítottuk 
ki. A Seebeck-együttható, azaz a hőmérséklet-gradiens hatására létrejövő feszültségkülönbség 
értékeinek regisztrálásához egy FES24 típusú 4 csatornás adatgyűjtő készüléket használtunk, 
melyet az NI LabVIEW program segítségével vezéreltünk.[133]  
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Tömbi anyagok Seebeck-együtthatójának meghatározása 
A tömbi anyagok (így a MWCNTA-alapú kompozitok) Seebeck-együtthatójának meg-
határozását a kutatócsoportunkban kialakított elrendezésben végeztük (18. ábra) Az elrende-
zés egy alsó fix és egy felső, le-fel irányban mozgatható réztömbből áll. Ezek közé kerül a 
minta, melyre ráengedve a felső réztömböt kialakul az elektromos kontaktus. Ezt követően az 
alsó réztömböt egy Peltier-elem segítségével alulról melegítve alakítunk ki hőmérséklet-
különbséget a mintán. A minél pontosabb mérés érdekében a minta alsó és felső hőmérsékletét 
a két réztömb mintával érintkező felületeibe ágyazott termisztorok segítségével mértük. A 
kialakuló feszültségkülönbséget a réztömböket elektródként alkalmazva határoztuk meg.  
A minták Seebeck-együtthatóját ezt követően a rögzített feszültségkülönbség-
hőmérséklet-különbség görbék meredekségéből határoztuk meg. Az elrendezés hitelesítését n- 
és p-típusú sztenderd Bi2Te3 minták segítségével végeztük el (18. ábra). 
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18. ábra A tömbi anyagok Seebeck-együtthatójának mérésére kialakított elrendezés sematikus vázlata és a szten-
derd Bi2Te3 mintákra mért kalibrációs egyenesek. 
 
A minták elektromos és hővezetését Forró László csoportjában, az École 
Polytechnique Fédérale de Lausanne intézetben (Svájc, Lausanne) Matus Péter határozta meg. 
Az elektromos vezetés mérését 4-pontos mérés alkalmazásával, a Montgomery elrendezésben 
valósította meg mind a nanocsövekkel párhuzamos, mind azokra merőleges irányban.[134,135] A 
minták hővezetését ugyanitt Matus Péter és Andrea Pisoni határozta meg a laboratóriumukban 
korábban hitelesített kvázi-stacionárius eljárás alkalmazásával.[136] 
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Vékonyrétegek termoelektromos jellemzése  
 A fentebb bemutatott elrendezés nem teszi lehetővé a polimer vékonyrétegek 
termoelektromos tulajdonságainak meghatározását, így erre a célra a 19. ábrán bemutatott 
elrendezést alakítottuk ki.  
 
 
 
19. ábra A vékonyrétegek Seebeck-együtthatójának mérésére kialakított elrendezés és a polimer vékonyrétegek 
vizsgálatakor alkalmazott, 4 aranyozott elektródot tartalmazó műanyag lapok sematikus vázlata. 
 
A Seebeck-együttható pontos meghatározásának alapfeltétele, hogy a minta ugyanazon 
két pontja között, egy időben mérjük a hőmérséklet-, és a kialakuló feszültségkülönbség érté-
keit.[137] Ezt két J-típusú termoelem segítségével valósítottuk meg: a minta egyik oldalát alul-
ról fűtve egy Peltier-elemmel hőmérséklet-különbséget hozunk létre, amit a két termoelem 
segítségével (közös hidegpontot alkalmazva) határoztunk meg, míg a kialakuló 
termofeszültséget a két termoelem egy-egy (azonos fémből készült!) szála között mértük. Mi-
vel a hőmérséklet-különbséget a termoelemek segítségével a mért feszültségkülönbségek kü-
lönbségéből határoztuk meg, így elkerülhető volt egy újabb független hidegpont használata, 
elegendő volt a termoelemek másik végét a műszerhez csatlakoztatva közös hőmérsékleten 
tartanunk. 
 A méréseket a LabView programcsomagban fejlesztett szoftver segítéségével vezérel-
tük (20. ábra). Ahogy az ábrán látható, a készülék előre beállított gyakorisággal (frekvenciá-
val) (1) felváltva méri a hőmérsékletekkel (2), illetve a kialakuló feszültségkülönbséggel (3) 
arányos feszültségértékeket. A program ezt követően a legkisebb négyzetek módszere alapján 
meghatározza a kvázi-folytonos ΔU-ΔT egyenes meredekségét (4), amiből – figyelembe véve 
a műszer előzetes kalibráció során megállapított érzékenységét, erősítését, a mérésnél használt 
fémszál tulajdonságait, valamint a J-típusú termoelem érzékenységét (51 µV K-1) – kiszámítja 
42 
 
a minta Seebeck-együtthatóját (5). Az elrendezés hitelességéről ebben az esetben is n- és p-
típusú sztenderd Bi2Te3 minták segítségével győződtünk meg. 
 
20. ábra A mérések vezérlésére fejlesztett LabView program kezelőfelülete. 
 
 A polimer vékonyrétegek vizsgálatát a 19. ábrán bemutatott, 4 db, egymástól 1 mm 
távolságra lévő, 1 mm széles, 2,5 cm hosszú arany csíkkal ellátott műanyag lapon valósítottuk 
meg. A polimerek szakirodalomból ismert sűrűsége alapján az oldatokból minden esetben ak-
kora oldattérfogat felcseppentésével alakítottuk ki a polimerréteget, hogy annak vastagsága ~1 
µm legyen, amit keresztmetszeti SEM felvételek segítségével ellenőriztünk. A polimer vé-
konyrétegek elektromos vezetését a 4 arany csík között 4-pontos módszerrel határoztuk meg, 
egy Keithley 2400 típusú készülék alkalmazásával. A Seebeck-együttható mérését a vékonyré-
teg fennmaradó területén a fentebb bemutatott elrendezésben valósítottuk meg. 
 A dolgozatomban a vékonyrétegekre mért termoelektomos eredményeket adott oxidá-
lószer koncentráció mellett a könnyebb átláthatóság érdekében mindig egyedi mérések adatso-
rain mutatom be, de a végeredményt és annak szórását minden esetben legalább 3 párhuzamos 
mérés eredményéből számolom. Adott méréssor esetén az egyedi pontokat a változások ten-
denciájának egyszerűbb követése érdekében egyenes vonallal összekötve mutatom be.   
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4. Eredmények és értékelésük 
 
4.1. Nanoszálas szerkezetű poli(3-alkiltiofén)ek előállítása és jellemzése 
 
Szakirodalmi adatok alapján a különböző oldallánc hosszúságú poli(3-alkiltiofén)ek 
(P3ATk) termoelektromos teljesítményét döntően azok kis elektromos vezetése korlátozza.[55] 
Ahogy azt az irodalmi összefoglalóban bemutattam, a vezető polimerek vezetési tulajdonsága-
ira döntő befolyással van azok szupramolekuláris szerkezete, így ezen keresztül lehetőség 
nyílhat a termoelektromos tulajdonságok javítására. Munkám során így célul tűztük ki a 
P3ATk önszerveződő hajlamát kihasználva azokból nagy molekuláris rendezettségű, 1 dimen-
ziós nanoszálak készítését, és az így kialakított szerkezet termoelektromos tulajdonságokra 
gyakorolt hatásának vizsgálatát. 
Szakirodalmi adatok alapján a poli(3-alkiltiofén) nanoszálak az alkiloldalláncok rende-
ződésével alakulnak ki.[85] Így a P3AT-k esetében feltételezhetően az alkiloldalláncok hosszá-
nak (és ezáltal a polimerláncok közötti távolságnak), végső soron a molekuláris szerkezetnek 
is döntő befolyása van a polimerek elektromos vezetésére. Így munkám további céljául tűztük 
ki a nanoszálas szerkezetű P3AT-k termoelektromos tulajdonsága oldallánc-hosszúságtól való 
függésének feltérképezését, és ily módon a molekuláris szerkezet hatásának szisztematikus 
vizsgálatát.  
 
4.1.1. P3ATk kémiai szintézise és átkristályosítása 
 
A P3AT vékonyrétegekkel való munka első lépéseként a polimereket oxidatív kémiai 
polimerizáció segítségével állítottuk elő, amihez vízmentes kloroform oldószerben 3-
alkiltiofén monomer (V1=50 cm3, c1=0,2 mol dm-3), illetve FeCl3 (V2=50 cm3, c2=0,5 mol dm-
3) tartalmú oldatokat készítettünk. Az oldatokat 15 percen keresztül jégfürdőn tartva 0 °C kö-
rüli hőmérsékletre hűtöttük, majd egy lezárható edényben elegyítettük. A reakcióelegyet 6 
órán keresztül levegőtől elzárva jégfürdőn tartva mágneses keverő segítségével folyamatosan 
kevertettük. A reakcióidő lejártát követően a képződő polimert szűrőpapíron (14-18 µm pó-
rusátmérő) szűrtük, majd az oxidálószer maradványainak, illetve a kis tagszámú oligomerek 
eltávolítása érdekében a szűrlet kitisztulásáig etanollal mostuk. A végtermékeket levegőn, 
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infralámpa alatt szárítottuk. A munka során politiofént (PT), valamint öt, csak az 
alkiloldallánc hosszúságában eltérő P3AT-t állítottunk elő, melyek a következők voltak: 
poli(3-metiltiofén) (P3MT), poli(3-butiltiofén) (P3BT), poli(3-hexiltiofén) (P3HT), poli(3-
oktiltiofén) (P3OT) és poli(3-dodeciltiofén) (P3DT). 
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21. ábra A különböző oldallánc hosszúságú P3AT-k szintézise és átkristályosítása. 
 
A kémiai úton előállított P3AT-k átkristályosításának első lépéseként a nagyobb mole-
kulatömegű frakció kinyerése érdekében a polimerekből 1 g dm-3 koncentrációjú oldatot készí-
tettünk tetrahidrofurán (THF) oldószerben. Az extrakció meggyorsítása érdekében az oldatot 
visszafolyós hűtővel felszerelt gömblombikban egy órán keresztül 60-65 °C között tartottuk, 
majd melegen szűrtük. A szűrletet rotációs vákuumbepárló segítségével bepároltuk, majd 9/1 
térfogatarányban elegyített anizol/kloroform oldószerelegyben feloldottuk. Ezt követően ~70 
°C-ra melegítettük, majd jégfürdőn hűtöttük, kialakítva a későbbiekben felhasznált nanoszálas 
polimert tartalmazó oldatokat. 
Ahogy az 5. táblázat összegzi, az átkristályosítás nem minden polimer esetében volt 
megvalósítható. A rövidebb oldalláncú (-R) P3AT-k rossz oldhatósága miatt a PT és a P3MT 
polimerekből nem, a P3BT-ből – szemben a többi P3AT esetében alkalmazott 2,5 g dm-3-es 
koncentrációval – csak 2,0 g dm-3 koncentrációjú nanoszálas oldatot tudtunk előállítani. A 
további kísérleteket az alább jelölt négy polimerrel végeztük el.  
5. táblázat Az előállított polimerek, illetve azok átkristályosíthatósága anizol/kloroform 9/1 arányú elegyében. 
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Az anizol/kloroform oldószerelegyben történő átkristályosítás hatására a 
polimeroldatok szemmel láthatóan is megváltoznak: amíg felmelegítve narancssárga, addig a 
hirtelen lehűtést követően vöröses-lilás színűek, jelezve a polimerek elektronszerkezetének 
változását. 
A folyamatot UV-látható spektroszkópia segítségével követtük. Az átkristályosítást 
követően felvett spektrumot összehasonlítva a kiindulási oldatok spektrumával (22. ábra) jól 
látható, hogy a 440-460 nm között található abszorbancia maximumai nagyobb hullámhosszak 
felé tolódva (vörös eltolódás) jelennek meg, ami a konjugációs lánchossz növekedésének, így 
az egyre inkább planáris szerkezet kialakulásának tudható be. Továbbá, a spektrumokon na-
gyobb hullámhosszaknál megjelenő „vállak” a polimer nanoszálak képződésének bizonyíté-
kai.[86-88] Az oxidált formához rendelhető elnyelés hiánya azt jelzi, hogy a szintézis során oxi-
dált formában képződő polimer a nanoszálas oldatban teljesen redukált állapotban van. 
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22. ábra Az átkristályosítás során tapasztalt színváltozás a P3HT esetében, illetve a különböző lánchosszúságú 
P3AT-k UV-látható spektrumai az átkristályosítást megelőzően és a nanoszálas oldatban (a 2 spektrum minden 
polimer esetében azonos színnel szerepel). 
 
Az átkristályosítás szupramolekuláris szerkezetre gyakorolt hatását röntgendiffrakció 
segítségével követtük. Az átkristályosítást megelőzően rögzített diffraktogramokon mind éles, 
mind pedig széles, dombszerű reflexiók megjelenését láthatjuk (23. ábra (a)). Míg utóbbi az 
amorf, rendezetlen szerkezetű anyagokra jellemző, addig előbbi a polimerláncok alkil-
csoportokon keresztüli, cipzárszerű rendeződéséhez rendelhető (lásd 15. ábra).[89,90,92] 
Az átkristályosítást követően rögzített diffraktogramokon döntően a rendezett szerke-
zethez rendelhető éles reflexió, valamint annak felharmonikusai jelennek meg minden polimer 
esetében, amiből egy nagyfokú rendezettséget mutató szerkezet kialakulására következtethe-
tünk.  
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23. ábra A különböző lánchosszúságú P3ATk (a) átkristályosítás előtti és (b) utáni röntgendiffraktogramjai (a 
polimerre jellemző 2Θ=10° alatt található diffrakciókra normálva). 
 
A polimerláncok közötti távolságot az első, éles reflexió pozíciójából, a Bragg-
egyenlet ismeretében határozhatjuk meg.[89,90,92] A láncok közötti távolságot az alkiloldallánc 
hosszának függvényében ábrázolva a tengelymetszet, azaz a 0 szénatom hosszúságú oldallánc-
ra extrapolált lánctávolság értéke 0,55 nm-nek adódik, ami jó közelítéssel megegyezik a tiofén 
gyűrű méretével.[92] A C-C kötés 0,154 nm-es kötéshosszát figyelembe véve, valamint 110 °-
os kötésszöget feltételezve, egyszerű geometriai megfontolások alapján kiszámolható, hogy ha 
az oldalláncok merev távtartókként szolgálnak a polimerláncok között, akkor azok hosszúsá-
gát egy szénatommal meghosszabbítva 0,25 nm-el nőne a láncok távolsága.[92] Ezzel szemben 
(ahogy az ábráról leolvasható) a méréseink alapján 0,19 nm-nek adódik egy metilén-csoport 
hozzájárulására, amit az oldalláncok részleges cipzárszerű összefűződésével, illetve elhajlásá-
val magyarázhatunk. 
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24. ábra A különböző lánchosszúságú P3ATk esetében a röntgendiffraktogramokból számolt lánctávolság az 
oldallánc hosszúság függvényében. 
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25. ábra A nanoszálas szerkezetű P3HT-ról készült TEM felvételek. 
 
 A nanoszálas szerkezet kialakulásáról minden polimer esetében TEM felvételek alap-
ján győződtünk meg. Ahogy a P3HT példáján bemutatva (25. ábra) látható, az átkristályosítás 
néhány 10 nm átmérőjű, akár néhány µm hosszúságú szálak képződéséhez vezet. Az egyedi 
nanoszálak véletlenszerűen, egymáson átfeküdve helyezkednek el, egy hálószerű struktúrát 
kialakítva. 
A különböző P3AT-k esetében mértek tanulságait a 26. ábra összegzi. Elmondható, 
hogy a nanoszálak átmérője csak kissé, hosszuk azonban nagyban függ az alkiloldalláncok 
hosszától. Ilyen körülmények között (oldószer összetétel, koncentráció) 1 µm körüli hosszúsá-
ga szálak képződését figyeltük meg a P3BT és P3HT polimerek esetén, míg ez az érték 300 
nm körülinek adódott a P3OT esetén. A P3DT esetében a 150 nm átlagos hosszúságú, vasta-
gabb nanoszálak nagyfokú aggregációját figyeltük meg a kialakult szerkezetben. 
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26. ábra Az átkristályosítás során a különböző lánchosszúságú P3AT-k-ből képződő nanoszálak TEM felvételek 
alapján meghatározott átlagos átmérője és hosszúsága. 
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4.1.2. A P3AT vékonyrétegek redoxireakciója Ag(I)-ionokkal 
 
A P3AT vékonyrétegek termoelektromos tulajdonságainak vizsgálatakor rendkívül fon-
tos az oxidációs állapot precíz kontrollálása. Így a kísérletek kezdetén egy olyan oldószer-
oxidálószer párost kellett találnunk, amelyben a polimer oxidációs állapotának változása jól 
szabályozható és követhető.  
Megfelelő oxidálószert választva a polimerrel lejátszódó redoxireakcióban fémrészecs-
kék képződnek, melyek hozzájárulhatnak a polimer elektromos vezetésének javulásához. Oxi-
dálószerként ebből kiindulva ezüst(I)-ion oldható sóját választottunk, mely az alábbi semati-
kus reakcióban reagál a semleges P3HT vékonyréteggel:  
00 AgXHT3PAgXHT3P    
A megfelelő oxidálószer-oldószer pár kiválasztásánál számos szempontot kellett figye-
lembe vennünk. Az ezüst só jó oldhatósága mellett fontos, hogy a választott oldószer ne le-
gyen jó oldószere a P3AT-knek, ugyanakkor megfelelően nedvesítse a vékonyrétegeket. A 
számos szerves oldószerrel és ezüst sóval elvégzett előkísérletek alapján a későbbi munka so-
rán oxidálószerként AgClO4-t, míg oldószerként nitrobenzolt alkalmaztunk. 
A P3AT-k és a nitrobenzolban oldott ezüst-perklorát között lejátszódó redoxireakciót 
UV-látható spektroszkópia, illetve ezzel egy időben mért váltóáramú vezetés mérés segítségé-
vel követhetjük, melyet a P3HT esetében mutatok be. Ehhez a polimert a nanoszálas oldatát a 
17. ábrán bemutatott elektródra cseppentve alakítottunk ki vékonyrétegeket, melyeket az oxi-
dálószer oldatába helyeztünk. A réteg színképét másodpercenként rögzítve a 27. ábrán látható 
spektrumsorozathoz jutunk. Látható, hogy a reakció előrehaladtával a redukált formához ren-
delhető elnyelés (λmax=500 nm) folyamatos csökkenésével párhuzamosan nő az oxidált formá-
hoz rendelhető elnyelés (λmax=800 nm), valamint 620 nm-nél megfigyelhető egy izobesztikus 
pont megjelenése is.  
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27. ábra (a) A P3HT vékonyréteg UV-látható spektrumának változása AgClO4-vel (c=1mM) való reakció során 
(b-d) in situ spektrális és elektromos vezetés változások különböző AgClO4 koncentrációk alkalmazása mellett 
(1, 5, 10 mM). 
 
A két jellemző hullámhosszon (500 és 800 nm) mért abszorbancia változásának időbeli 
követésével nyomon követhetjük a reakció lejátszódását. A méréseket több oxidálószer-
koncentráció mellett elvégezve, valamint ezzel párhuzamosan, in situ mérve a rétegek elekt-
romos vezetését, a reakció lejátszódásában számos hasonlóságot fedezhetünk fel (27. ábra 
(b)-(d)). A reakcióidő előrehaladtával minden esetben megfigyelhető a redukált forma elnyelé-
sének folyamatos csökkenése, amit az oxidált forma elnyelésének növekedése kísér. Ezzel 
párhuzamosan folyamatosan nő a P3HT vékonyréteg elektromos vezetése. Érdemes megje-
gyezni, hogy a vezetés változása mindig késésben van az oxidált állapot kialakulásához ké-
pest, ami jól ismert jelenség a vezető polimerek esetében, és az ionok és oldószer mozgásához 
rendelhető.[138]  
A különböző AgClO4 koncentrációk alkalmazása mellett rögzített görbék között a ha-
sonlóságok mellett fontos különbségeket is megfigyelhetünk. Látható, hogy nagyobb oxidáló-
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szer koncentráció mellett a reakció lényegesen gyorsabb, így az oxidációs állapot finomhango-
lása egyre nehezebb. A maximális elektromos vezetés is arányosan nő a növekvő oxidálószer-
koncentrációval, amit az egyre nagyobb oxidáltsági fok kialakulásával magyarázhatunk.  
Az oxidálószer koncentrációjával párhuzamosan növekvő maximális oxidáltsági fokról 
röntgendiffrakciós mérések segítségével nyerhetünk további bizonyítékot (28. ábra). A kü-
lönböző oxidálószer-koncentráció mellett a reakció teljes lejátszódásáig kezelt vékonyrétegek 
diffraktogramjait összehasonlítva a semleges polimerrel megfigyelhető két új, fémezüsthöz 
rendelhető reflexió megjelenése. A 2Θ = 38,1 és 44,4°-nál látható két új diffrakció egyértelmű 
bizonyítékként szolgál a fentebb ismertetett reakció lejátszódására.[56] Az oxidálószer koncent-
rációját növelve látható az ezüsthöz rendelhető diffrakció relatív intenzitásának fokozatos nö-
vekedése, ami egyre nagyobb mennyiségben képződő ezüstre, valamint közvetve (a korábbi, 
spektroszkópiai úton nyert eredményekre alapozva) egyre inkább oxidált  állapotú, így jobb 
elektromos vezető P3HT jelenlétére utal.  
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28. ábra A semleges és a különböző koncentrációjú AgClO4–val kezelt (c=1, 5, 10 mM) nanoszálas P3HT vé-
konyrétegek röntgendiffraktogramjai (a polimerre jellemző 2Θ=10° alatt található diffrakciókra normálva). 
 
Ezek alapján elmondható, hogy amennyiben a termoelektromos tulajdonságokat a po-
limer elektromos vezetése korlátozza, úgy minél nagyobb oxidálószer-koncentrációt kell al-
kalmaznunk. Amennyiben azonban a legjobb termoelektromos tulajdonságokat egy köztes 
oxidációs állapot esetén mutatja a P3ATk, úgy az oxidációs állapot precíz finomhangolására 
lehetőséget nyújtó kisebb koncentrációk mellett kell dolgoznunk.  
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4.1.3. A P3AT-k szerkezetének változása Ag(I)-ionokkal való reakció során 
 
A különböző P3AT-k és az AgClO4 között lejátszódó reakciót a P3HT példáján bemu-
tatottakkal azonos körülmények között vizsgáltuk. A méréseket több oxidálószer-koncentráció 
mellett, a reakcióidő szabályozásával végeztük el. Mivel a legjobb termoelektromos tulajdon-
ságok minden esetben a telített koncentráció mellett, a leginkább oxidált állapotban lévő poli-
merre adódtak (lásd a dolgozat később fejezeteiben), így a dolgozatom további részében csak 
ezeket a méréseket részletezem.  
A P3AT vékonyrétegek és az ezüst(I)-ionok között lejátszódó redoxireakció lejátszódá-
sáról, illetve a polimerek erősen oxidált formájának kialakulásáról rezgési spektroszkópiai 
mérések szolgáltak bizonyítékként. Ahogy az a P3BT példáján megfigyelhető (29. ábra), 
mind a Raman mind az infravörös spektrumok jelentősen változnak az ezüst(I)-sóval való oxi-
dálás során. A Raman spektrumon megfigyelhető a Cα-S-Cα’ deformációs rezgés (721 cm-1), 
valamint a Cα-Cα’ vegyértéknyújtási rezgés (1212 cm-1) relatív intenzitásának jelentős változá-
sa, valamint a Cα=Cβ vegyértéknyújtási rezgés kisebb energiák felé (14461407 cm-1) tolódá-
sa. Ezek az eredmények a szakirodalmi adatokkal összhangban vannak és mind a jól vezető, 
nagymértékben oxidált polimer képződésére utalnak.[130] Az infravörös spektroszkópiás méré-
sek hasonló tanulságokkal szolgálnak: a reakció előtti spektrumon egyértelműen azonosítható 
C-H vegyértéknyújtási rezgések (2800-3000 cm-1), valamint a tiofén gyűrűhöz rendelhető rez-
gések (1500-1000 cm-1 között)[139,140] a reakció során eltűnnek, miközben helyettük az oxidált, 
jól vezető formára jellemző, nem karakterisztikus elnyelés jelenik meg.[56] 
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29. ábra A semleges és a telített AgClO4 oldattal kezelt P3BT (a) Raman (b) FT-IR spektrumai. A spektrumokat 
minden esetben a legintenzívebb csúcsra normáltuk. 
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A P3AT vékonyrétegek röntgendiffraktogramjait az oxidációt követően megvizsgálva, 
egyértelmű változásokat láthatunk. Ezek közül a legszembetűnőbb az előző fejezetben bemu-
tatottakhoz hasonlóan a rendezett szerkezethez rendelhető éles diffrakció (valamint annak fel-
harmonikusai) mellett új, nagy intenzitású diffrakciók megjelenése. A 2Θ = 27,7, 32,0, 38,1, 
44,4, és 46,1°-nál látható reflexiók egyértelmű bizonyítékként szolgálnak a fémezüst képződé-
sére, így az ezüst-perklorát és a polimerek közötti redoxireakció lejátszódására. A 
röntgendiffraktogramok ugyan nem teszik lehetővé az összetétel pontos meghatározását, az 
ezüsthöz rendelhető diffrakciók nagy relatív intenzitása azonban egyértelműen nagy mennyi-
ségű fémrészecske képződésére és ezen keresztül erősen oxidált polimer kialakulására utal.  
A diffraktogramokon megfigyelhető másik fontos változás a rendezett polimer szerke-
zethez rendelhető reflexiók kisebb 2Θ szögek felé tolódása. Ebből (a Bragg-egyenlet alapján) 
kiszámítva az oxidált polimerekre jellemző lánctávolságot, majd összehasonlítva a redukált 
polimerekre meghatározottakkal (23. ábra és 24. ábra) szemléltethetjük az oxidáció 
szupramolekuláris szerkezetre gyakorolt hatását (30. ábra). Látható, hogy az oxidáció (a vára-
kozásoknak megfelelően) nincs hatással az alkiloldalláncok hozzájárulására, a két egyenes 
meredeksége közel megegyezik. A két tengelymetszetben, azaz a tioféngyűrűk diktálta távol-
ságban azonban jelentős növekedést láthatunk. Ennek oka, hogy a polimerláncok oxidációja 
során azokon pozitív töltések alakulnak ki, taszító Coulomb-kölcsönhatást, ebből kifolyólag 
pedig nagyobb lánctávolságokat eredményezve.  
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30. ábra A telített AgClO4 oldattal kezelt nanoszálas P3AT vékonyrétegek röntgendiffraktogramjai. A 
diffraktogramok a polimerre jellemző 2Θ=10° alatt található, legintenzívebb diffrakcióira lettek normálva. 
 
A redoxireakcióban leváló ezüst szerkezetének vizsgálatához elektronmikroszkópos 
felvételeket készítettünk az ezüst-sóval oxidált P3ATk-ről (31. ábra). A semleges és az oxi-
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dált polimerről készített TEM felvételeket összehasonlítva megállapítható, hogy a nanoszálas 
szerkezet az oxidációt követően is megmarad, az oxidált forma esetében is megfigyelhető a 
véletlenszerűen elhelyezkedő, körülbelül 20 nm átmérőjű, mikrométer hosszúságú 
polimerszálak alkotta hálószerű struktúra.  
 
  
31. ábra Azonos nagyítás mellett készített TEM felvétel a (a) semleges és az (b) AgClO4–val kezelt (10 mM) 
nanoszálas P3HT vékonyrétegről. 
 
A P3AT vékonyrétegről készített SEM felvételeken (32. ábra) minden polimer eseté-
ben 3-400 nm átmérőjű ezüstrészecskék képződését figyelhetjük meg. Látható továbbá, hogy 
az ezüstrészecskék nem alkotnak összefüggő bevonatot, azok egymástól elszigetelten helyez-
kednek el. Így azok jelenléte valószínűleg nem vagy csak kevéssé járulhat hozzá a polimer 
elektromos vezetésének növekedéséhez az oxidáció során. 
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32. ábra A P3ATk-ről készült SEM felvételek telített AgClO4-vel való reakciót követően, 25000×-es nagyítás 
mellett (a: P3BT, b: P3HT, c:P3OT, d:P3DT). 
 
4.1.4. Az átkristályosítás hatása a P3AT-k termoelektromos tulajdonságaira 
 
A P3AT vékonyrétegek termoelektromos tulajdonságainak, így elektromos vezetésük, 
illetve Seebeck-együtthatójuk változását az oxidációs állapotuk függvényében vizsgáltuk. A 
polimer oxidáltsági fokát az oxidálószer koncentrációjával, valamint adott koncentráció esetén 
a reakcióidő változtatásával szabályoztuk. Ehhez a vékonyrétegeket a Seebeck-együttható 
meghatározására kialakított méréstechnika leírásakor bemutatott, 4 aranyozott elektródot tar-
talmazó műanyag lapon (19. ábra) alakítottuk ki a nanoszálas polimer oldatból való felcsep-
pentéssel (~1 µm vastagság), majd ezeket merítettük az oxidálószer megfelelő koncentrációjú 
oldatába. A reakcióidő lejárta után a rétegeket a tiszta oldószerrel mostuk, majd infralámpa 
alatt fél órán keresztül szárítottuk. 
A nanoszálas szerkezet előnyeinek felderítésére vizsgáltuk a nanoszálas és nem 
nanoszálas P3HT vékonyrétegek termoelektromos tulajdonságait. Ennek érdekében a polimert 
az átkristályosítás első lépéseként is alkalmazott tetrahidrofuránnal végzett extrakciót követő-
en toluolban oldottuk fel (c=2,5 g dm-3), majd a nanoszálas oldattal azonos módon ennek az 
oldatnak a felcseppentésével alakítottunk ki vékonyrétegeket. A felvitt anyagmennyiség meg-
egyezett a két esetben, a rétegek azonos vastagságúak (~1 µm) és méretűek voltak. 
A nanoszálas és nem nanoszálas vékonyrétegekre mért eredményeket 1 mM-os oxidá-
lószer koncentráció alkalmazása mellett összehasonlítva láthatjuk, hogy a görbék jellege telje-
sen megegyezik (33. ábra). A Seebeck-együttható változása és értéke csaknem azonos a két 
esetben. Az elektromos vezetés értékeiben azonban jelentős eltérést tapasztalunk – a 
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nanoszálas vékonyréteg elektromos vezetése mintegy ötször nagyobb a nem nanoszálas vé-
konyrétegre mértnél. A teljesítménytényezőket összehasonlítva ebből eredően szintén nagy 
különbség adódik: a nanoszálas vékonyrétegre mért érték az oxidációs állapottól függetlenül, a 
reakció minden időpillanatában 5-6-szorosa a nem nanoszálas polimerének.  
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33. ábra A (a) nanoszálas és (b) nem nanoszálas P3HT termoelektromos tulajdonságának (c) a nanoszálas és a 
nem nanoszálas P3HT teljesítménytényezőjének és (d) azok arányának változása 1mM-os AgClO4–val való reak-
ció során. 
 
Az átkristályosítás hatására megnövekedett elektromos vezetést a szálak közötti jó 
elektromos kapcsolaton túl feltételezhetően (legalább) két különböző, de nem független jelen-
ségtől eredeztethetjük: (i) a kialakuló rendezett, merev szerkezetben megnő a polimer konju-
gációs lánchossza, amit az UV-látható spektroszkópiai vizsgálatok is alátámasztanak (ii) a 
rendezett szerkezetben közelebb kerülnek egymáshoz az egyedi polimer láncok, ami elősegíti 
az azok közötti elektronátugrást.  
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4.1.5. Az oxidálószer-koncentráció hatása a termoelektromos tulajdonságokra 
 
Az előző fejezetben bemutatottak alapján a nanoszálas szerkezet jobb elektromos veze-
téshez, ezen keresztül pedig jobb termoelektromos tulajdonságokhoz vezet a P3AT-k esetében. 
További kísérleteinket ezért minden esetben a nanoszálas szerkezetű polimer vékonyrétegek-
kel végeztük el.  
Az 1 mM-os oxidálószer koncentráció esetén megfigyelhettük továbbá, hogy a P3AT 
teljesítménytényezője nagyban függ az oxidációs állapotától (33. ábra): a reakció előrehalad-
tával – az egyre inkább oxidált forma kialakulásával – egy maximum felé tart. A P3AT-k oxi-
dációs állapotuktól függő termoelektromos tulajdonságainak felderítésére ezért az oxidálószer 
koncentrációját, valamint adott koncentráció esetén a reakcióidőt széles tartományon változ-
tatva mértük a polimer elektromos vezetését és Seebeck-együtthatóját. Az eredményeket a 
P3HT esetén mutatom be, de fontos hangsúlyozni, hogy a változások minden vizsgált polimer 
esetében hasonló jellegűek voltak.  
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34. ábra A P3HT termoelektromos tulajdonságának változása különböző koncentrációjú ezüst-perkloráttal való 
reakció során. (a) c=1 mM (b) c=5 mM (c) c=10 mM (d) telített oldat, c~25 mM. 
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Annak ellenére, hogy a különböző oxidálószer-koncentrációk esetén mind az elektro-
mos vezetés, mind pedig a Seebeck-együttható abszolút értéke eltérő, a változások minden 
esetben ugyanolyan trendet követnek (34. ábra). A reakció előrehaladtával előbbi nő, míg 
utóbbi csökken, mindkét paraméter esetén egy-egy határértékhez tartva. A két eltérő irányú 
változás eredőjeként a termoelektromos teljesítménytényező változása minden esetben telítési 
görbe jellegű. A legjobb teljesítménytényezők így minden koncentrációnál az elérhető legna-
gyobb oxidációs fok (maximális reakcióidő) esetén adódtak.  
0
2
4
6
8
51 25
P
 /
 
W
 m
-1
K
-2
c
AgClO
4
 / mM
10
 
35. ábra A különböző koncentrációjú AgClO4–val kezelt P3HT vékonyrétegek termoelektromos teljesítményté-
nyezője. 
 
A különböző koncentrációknál mért eredményeket alaposan megvizsgálva látható, 
hogy míg Seebeck-együttható határértéke az oxidálószer koncentrációtól csaknem független, a 
legkisebb koncentrációt leszámítva minden esetben 60-65 µV K-1 közötti érték, addig az elekt-
romos vezetés több nagyságrenden belül változik. Az elektromos vezetés folyamatos növeke-
dése így a teljesítménytényező folyamatos növekedéséhez vezet (35. ábra), ami alapján meg-
állapítható, hogy a P3HT termoelektromos teljesítményét az elektromos vezetés korlátozza.  
 
4.1.6. Az oldallánchosszúság hatása a termoelektromos tulajdonságokra 
 
Az előző fejezetben a P3HT példáján bemutatott méréseket a többi P3AT esetében el-
végezve elmondható, hogy azok termoelektromos tulajdonságai rendkívül hasonlóak a 
nanoszálas P3HT esetében bemutatottakhoz. A legjobb termoelektromos tulajdonságok min-
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den esetben a telített oxidálószer esetén adódtak, így a dolgozatomban ezen mérések eredmé-
nyeinek bemutatására szorítkozom (36. ábra). 
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36. ábra A nanoszálas P3AT vékonyrétegek termoelektromos tulajdonságainak változása telített ezüst-
perkloráttal való oxidálás során. (a) P3BT (b) P3HT (c) P3OT (d) P3DT. 
 
A különböző oldallánchosszúságú polimerek elektromos vezetését és Seebeck-
együtthatóját vizsgálva a reakció előrehaladtával látható, hogy a változások mind a négy eset-
ben azonos irányúak: az elektromos vezetés nő, míg a Seebeck-együttható határértékhez tartva 
csökken. A két eltérő irányú változás eredőjeként a termoelektromos teljesítménytényező 
minden esetben egy telítési maximumhoz tart. A P3DT esetében a teljesítménytényező legna-
gyobb oxidációs foknál látható csökkenését a vékonyréteg (szabad szemmel is megfigyelhető) 
hosszabb reakcióidő esetén mutatkozó leoldódása okozza.  
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37. ábra (a) A különböző lánchosszúságú P3AT-k esetében kialakuló legjobb teljesítménytényezőhöz tartozó 
elektromos vezetés és Seebeck-együttható (b) a (röntgendiffraktogramokból számolt) lánctávolság hatása az 
elektromos vezetésre. 
 
A különböző P3ATk esetében mért eredményeket alaposan megvizsgálva látható, hogy 
a Seebeck-együttható határértéke gyakorlatilag független az oldallánc hosszúságától, az min-
den esetben 53-63 µV K-1 közötti értéknek adódik (37. ábra). Ezzel szemben, az oldallánc 
hosszúságának rendkívül nagy hatása van a vékonyrétegek elektromos vezetésére: a P3BT 35 
S cm-1-es fajlagos elektromos vezetése mintegy 40× akkora, mint a P3DT esetében mért érték.  
 A kialakuló rendezett szerkezetekben a polimerláncok közötti távolság (XRD mérések 
alapján) és az elektromos vezetés közötti kapcsolatot megvizsgálva látható, hogy láncok köze-
lebb kerülése jobb elektromos vezetéshez vezet. A távolság reciproka és az elektromos vezetés 
között fennálló, lineáris jellegű trend (37. ábra, (b)) arra utal, hogy a P3AT-k esetében az 
elektromos vezetés kialakulásában a töltéshordozók lánc menti elmozdulása mellett fontos 
szerep jut a polimer láncok közötti töltéshordozó-átugrásnak is.  
A vizsgált P3AT-k közül a legjobb teljesítménytényezőt (P=10 µWm-1K-2) a P3BT ese-
tén mértük. A meghatározott érték, mely meghaladja a szakirodalomban a P3AT-k családjára 
ez idáig közölt értékeket, azonban nem csupán abszolút értékében érdekes. A P3AT-k szisz-
tematikus vizsgálatával rámutattunk, hogy a polimerek molekuláris és szupramolekuláris szer-
kezetének döntő befolyása van a termoelektromos tulajdonságokra. Ezen szerkezet-hatás ösz-
szefüggés felismerése a jövőben hozzájárulhat jó termoelektromos tulajdonságú, összetettebb 
szerkezetű monomerek (és polimerek) tervezéséhez.  
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4.1.7. Az oxidálószer hatása a termoelektromos tulajdonságokra  
 
Annak érdekében, hogy azonosítsuk az AgClO4-vel való oxidálás során in situ képződő 
ezüstrészecskék esetleges hozzájárulását a termoelektromos tulajdonságok javulásához, a 
P3BT esetén az oxidációt egy olyan oxidálószerrel (FeCl3) is végrehajtottuk, melyből a 
redoxireakció során nem képződik nanorészecske (Fe+3Fe2+). A reakcióknál oldószerként a 
korábbiakban is alkalmazott nitrobenzolt használtuk.  
Kísérleteink során a korábbi tapasztalatokra építve vizsgáltuk az oxidálószer koncent-
rációjának hatását. Az előkísérletek során azt tapasztaltuk, hogy a vas(III)-klorid oldhatósága 
ugyan jobb, mint az ezüst-perkloráté, az 50 mM-nál nagyobb koncentrációk esetén a reakció 
előrehaladtával azonban előtérbe kerül a vékonyrétegek leoldódása. A további kísérletek, így a 
spektroszkópiai módszerekkel, illetve röntgendiffrakcióval nyert eredményeket az 50 mM-os 
oxidálószer-koncentráció esetén mutatom be, amit a termoelektromos vizsgálatok során kiegé-
szítek a telített oldattal (~200 mM) mértekkel.  
A lejátszódó redoxireakcióról ebben az esetben is rezgési spektroszkópiai módszerek 
segítségével bizonyosodtunk meg (38. ábra). Az eredményeket összehasonlítva a korábban, 
ezüst-perklorát oxidálószer esetében tárgyaltakkal (29. ábra) látható, hogy mind a Raman, 
mind az infravörös spektrumokon teljesen hasonló változások mennek végbe. A Raman spekt-
rumon megfigyelhető a Cα-S-Cα’ deformációs rezgés- (721 cm-1), valamint a Cα-Cα’ vegyér-
téknyújtási rezgés (1212 cm-1) relatív intenzitásának változása, továbbá a Cα=Cβ vegyérték-
nyújtási rezgés kisebb energiák felé tolódása. Ezt támasztja alá az infravörös spektrum karak-
teres jellegének eltűnése, illetve az oxidált formához rendelhető széles elnyelés megjelenése 
is. Ezek alapján elmondható, hogy a két különböző oxidálószer hatására azonos változások 
következnek be a polimer szerkezetében.  
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38. ábra A semleges és FeCl3 oxidálószerrel (c=50 mM) oxidált P3BT vékonyrétegek (a) Raman és (b) FT-IR 
spektrumai. A spektrumok minden esetben a legintenzívebb csúcsra lettek normálva. 
 
Az infravörös és Raman-spektroszkópiás mérések eredményeit a röntgendiffrakciós 
vizsgálatok is megerősítik. Az ezüst-perkloráttal, illetve vas(III)-kloriddal oxidált P3BT vé-
konyrétegek röntgendiffraktogramjai között – az első esetben képződő ezüstrészecskékhez 
rendelhető diffrakciók nyilvánvaló eltűnését leszámítva – nem látunk különbséget. Mind a két 
esetben megfigyelhető a rendezett szerkezethez rendelhető éles reflexió azonos mértékű ki-
sebb szögek felé való eltolódása. Ez arra utal, hogy a lánctávolság növekedéséért csupán a 
polimer láncon kialakuló pozitív töltések okozta taszító kölcsönhatás felelős, nem pedig a 
szerkezetbe esetlegesen „beékelődő” ezüstrészecskék.  
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39. ábra A két különböző oxidálószerrel oxidált P3BT vékonyrétegek röntgendiffraktogramjai (a polimerre jel-
lemző 2Θ=10° alatt található diffrakciókra normálva). 
 
A P3BT elektromos vezetését és Seebeck-együtthatóját vizsgálva a reakció előrehalad-
tával látható, hogy azok az ezüst-perkloráttal történő oxidációhoz hasonlóan változnak: az 
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elektromos vezetés nő, míg a Seebeck-együttható határértékhez tartva csökken (40. ábra). 
Jóllehet a reakció sebessége jelentősen eltér a két esetben, látható, hogy a Seebeck-együttható 
hasonló, 55 µV K-1 érték, míg a minta fajlagos elektromos vezetése (10 S cm-1) valamelyest 
elmarad a korábban mértektől. Nagyobb oxidálószer-koncentrációnál (ahol a korábban említett 
leoldódás már megfigyelhető volt) megismételve a mérést azonban láthatjuk, hogy az elektro-
mos vezetés és ebből kifolyólag a teljesítménytényező is csaknem azonos a korábban mért 
legnagyobb értékkel.  
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40. ábra A P3BT termoelektromos tulajdonságainak változása (a) 50 mM (b) telített (200-250 mM) FeCl3 oxidá-
lószerrel történő oxidálás során. 
 
4.1.8. Következtetések I.: A nanoszálas P3AT-k termoelektromos tulajdonságai 
 
A fejezetben bemutattam, hogy a kémiai úton előállított butil-, vagy annál hosszabb 
csoportot tartalmazó P3ATk átkristályosítása nanoszálas szerkezetű polimerek kialakítását 
teszi lehetővé. Az így nyert oldatokból vékonyrétegeket képezve a nanoszálak véletlenszerű 
elrendeződésével hálószerű struktúra alakul ki. A réteg megfelelő körülmények között 
(nitrobenzol oldószer, AgClO4 oxidálószer) Ag(I)-só segítségével oxidálhatók. A reakció so-
rán a polimer oxidációjával párhuzamosan nagyméretű, egymástól elszigetelt ezüst részecskék 
alakulnak ki. 
A nanoszálas és nem nanoszálas szerkezetű vékonyrétegekkel azonos körülmények kö-
zött végzett kísérletek eredményei rámutattak, hogy míg a nanoszálas szerkezet nincs hatással 
a polimerek Seebeck-együtthatójára, addig jelentős növekedést okoz azok elektromos vezeté-
sében. A két hatás eredőjeként P3ATk termoelektromos teljesítménytényezője jelentősen javul 
63 
 
az átkristályosítás hatására. A megnövekedett elektromos vezetést a nanoszálas szerkezetben a 
polimerláncok közelkerülésével és szabályos elrendeződésével magyarázhatjuk 
A nanoszálas oldatokból vékonyrétegeket képezve nitrobenzol oldószer és AgClO4 
oxidálószer alkalmazásával széles tartományon vizsgáltuk a P3AT-k oxidációs állapot függő 
termoelektromos tulajdonságait (elektromos vezetés, Seebeck-együttható). A legjobb teljesít-
ménytényezőt minden esetben a leginkább oxidált állapotban lévő polimerre találtuk. A kü-
lönböző P3AT-k esetében mért eredményeket összehasonlítva megállapítottuk, hogy a 
Seebeck-együttható határértéke gyakorlatilag független az oldallánc hosszúságától. Az oldal-
lánc hosszúságának ezzel szemben rendkívül nagy hatása van a vékonyrétegek elektromos 
vezetésére: a P3BT 35 S cm-1-es fajlagos elektromos vezetés mintegy 40× akkora, mint a 
P3DT esetében mért érték. A vizsgált P3ATk közül a legjobb teljesítménytényezőt, P=10 
µWm-1K-2-t a legrövidebb oldalláncú polimer, a P3BT esetén tapasztaltuk. 
Az AgClO4-vel történő oxidálás során in situ képződő ezüst részecskék elektromos ve-
zetéshez való esetleges hozzájárulásának felderítésére a kísérleteket a legjobb eredményeket 
adó P3BT esetén elvégeztük FeCl3 oxidálószer alkalmazásával is. Az eredményeket összeha-
sonlítva megállapítottuk, hogy sem a polimer szerkezetének, sem pedig termoelektromos tu-
lajdonságainak változásában nincs különbség. Ezek alapján elmondható, hogy az ezüst-
perkloráttal való oxidáció során kialakuló ezüstrészecskék nem vagy csak elenyésző mérték-
ben járulnak hozzá a rétegek elektromos vezetésének javulásához. A korábban bemutatott 
TEM és SEM felvételek tanulságai alapján ez azzal magyarázható, hogy a reakcióban kialaku-
ló részecskék nem formálnak összefüggő bevonatot, azok egymástól elszigetelten, távol he-
lyezkednek el a vékonyrétegeken.   
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4.2. MWCNTA/vezetőpolimer-kompozitok termoelektromos tulajdonságai 
 
A redukált állapotban rendkívül nagy Seebeck-együtthatóval rendelkező, de rossz elekt-
romos vezető P3HT termoelektromos tulajdonságainak javítása érdekében olyan kompozitok 
szintézisét tűztük ki célul, melyben az alkalmazás szempontjából fontos, vertikális irányú 
elektromos vezetést valamilyen hozzáadott kompozitképző anyag segítségével megnöveljük. 
Így munkám során célul tűztük ki a P3HT beépítését makroszkopikus méretű, nagy rendezett-
séget mutató szénnanocső-szőnyegekbe, ily módon olyan kompozitok kialakítását, melyben a 
redukált polimerre jellemző nagy Seebeck-együttható és a mátrixként használt szénnanocső-
szőnyeg nagy elektromos vezetése ötvöződik.  
 
4.2.1. AZ MWCNTA-rétegek szerkezete és elektrokémiai tulajdonságai 
 
 A szénnanocső-szőnyegekkel való munkát az MWCNTA-rétegek szerkezeti és elekt-
rokémiai jellemzésével kezdtük meg. 
   
41. ábra A munka során használt MWCNTA-ről SEM felvételek 50×-es és 25000×-es nagyítás mellett. 
  
 Ahogy a 41. ábra látható, a felhasznált szénnanocső-szőnyegek mm-es magasságúak 
voltak. Már a kis nagyítású felvételen is megfigyelhető a szén nanocsövek, pontosabban az 
azok alkotta kötegek rendeződése, melyről a nagyobb nagyítású SEM felvétel ad bizonyítékot. 
Itt jól látszik, hogy az egyedi szálak döntően egymással párhuzamosan állnak. A kialakuló 
szerkezetben a szén nanocsövek nem vagy nem teljes felületükön tapadnak össze, nagy szabad 
térfogatot (a teljes térfogat ~97%-a) hagyva ezáltal a szőnyeg szerkezetben.[48,141] 
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 A MWCNTA-k elektrokémiai jellemzését a munka későbbi célját, azaz a 
MWCNTA/P3HT-kompozitok elektrokémiai előállítását szem előtt tartva végeztük. Így az 
oldószer kiválasztásánál a megfelelő nedvesítésen túl azt is figyelembe vettük, hogy abban jó  
minőségű, stabil P3HT létrehozására legyen lehetőség. Kutatócsoportunk korábbi tapasztalatai 
és a MWCNTA-rétegekkel végzett nedvesítési kísérletek alapján a munkát acetonitril oldó-
szerben, 0,1 M Bu4NClO4 vezetősó alkalmazásával kezdtük meg.  
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42. ábra A MWCNTA ciklikus voltammogramja (acetonitril, 0,1 M Bu4NClO4, ν=50 mV s-1). 
 
 A ciklikus voltammetriás vizsgálatok során a szén nanocsövekre általánosan jellemző, 
döntően kapacitív viselkedést figyeltük meg. A vizsgált tartományon a rétegek stabilnak bizo-
nyultak, azokon nem történt semmilyen irreverzibilis változás. Az első néhány ciklus során az 
elektroaktivitás folyamatos kiépülésével párhuzamosan buborékok képződését tapasztaltuk, 
amit az MWCNTA mélyebb rétegeinek átnedvesedéséhez, és a szintézis során a szerkezetben 
rekedt gázok távozásához rendelhetünk.  
 
4.2.2. MWCNTA/P3HT-kompoztiok elektrokémiai szintézise 
 
 Az MWCNTA-k változó alapterülete –így eltérő méretű elektroaktív felülete – miatt az 
elektrokémiai szintéziseket az azonos szintézis körülmények biztosítása érdekében a potenciál 
szabályozásával, állandó oxidációs potenciál vagy potenciodinamikus módszer segítségével 
hajtottuk végre. Az oldatok minden esetben acetonitril oldószerrel készültek, 0,1 M 3-hexil-
tiofén monomert valamint 0,1 M Bu4NClO4 vezetősót tartalmaztak. Az előkísérletek tapaszta-
lataiból kiindulva a polimerizációt megelőzően a MWCNTA-rétegeket a polimerizációs oldat-
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ba merítettük, majd 10 ciklikus voltammetriás ciklust futtattunk rajtuk, olyan (a polimerizáci-
óhoz képest kevésbé pozitív anódos végpontú (+1,4 V)) tartományon, melyen a monomer oxi-
dációja még nem indul be. Fontos kiemelni, hogy ez a lépés elengedhetetlennek bizonyult a 
nagy kitöltöttségű kompozitok előállítása érdekében. 
 A potenciodinamikus polimerizációt minden esetben a katódos végpontról indítottuk. 
A potenciált fokozatosan növelve a voltammogram első szakaszán a szén nanocsőre jellemző 
kapacitív viselkedése látható. Elérve azonban a 1,5 V-ot, az áram ugrásszerű növekedését fi-
gyelhetjük meg, egészen az anódos végpontig. Az első ciklus redukciós ágán nem jelenik meg 
az oxidációs csúcs redukciós párja, ami valamilyen irreverzibilis folyamat lejátszódásához, 
jelen esetben a monomer oxidációjához rendelhető.  
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43. ábra MWCNTA/P3HT kompozit potenciodinamikus szintézise (0,1 M 3-hexiltiofén monomer, 0,1 M 
Bu4NClO4, acetonitril, E= -0,20 V – 1,70 V, ν=50 mV s-1). 
 
 A ciklusok egymás utáni futtatásakor a réteg elektroaktivitása fokozatosan növekszik. 
Az anódos ágon 0,5 V - 1,5 V, míg a katódos ágon 1,0V - 0,0 V között megjelenő többletáram 
az egyre növekvő mennyiségben leválasztott polimer oxidációjához, illetve redukciójához 
tartozik. Az elektroaktivitás növekedése azonban nem egyenletes ütemű: a polimerizáció elő-
rehaladtával egyre lassul, majd egy határértékhez tart, amit az egy ciklus alatt áthaladt összes 
töltés változásával szemléltethetünk (43. ábra). A polimerizáció leállása a szénnanocső-
szőnyeg megtelésével vagy inhomogén polimer növekedéssel, illetve a pórusok elzáródásával 
magyarázható.  
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44. ábra: (a) MWCNTA/P3HT kompozitok potenciosztatikus szintézise során rögzített polimerizációs görbe (0,1 
M 3-hexiltiofén monomer, 0,1 M Bu4NClO4, acetonitril, E= 1,70 V). (b) A MWCNTA és a kompozit ciklikus 
voltammogramja (0,1 M Bu4NClO4, acetonitril). 
 
 A MWCNTA/P3HT kompozitok potenciosztatikus szintézisét az előzőekkel megegye-
ző oldatösszetételnél, a potenciodinamikus szintéziseknél anódos végpont (+1,70 V) alkalma-
zásával hajtottuk végre. A 44. ábra egy ilyen szintézis áram-idő görbéjét mutatja be. A poli-
merizáció során nem tapasztaltuk a potenciodinamikus szintéziseknél felmerülő problémát, 
azaz a polimerizáció megállását. Látható, hogy az áram a polimerizációs kezdeti szakaszát 
követően egy közel állandó értékre áll be, ami a lejátszódó folyamat állandó sebességére, így a 
polimerréteg fokozatos, egyenletes vastagodására utal. Így a kompozitok összetételét, a beépí-
tett polimer mennyiségét egyszerűen a polimerizációs idő segítségével tudtuk szabályozni.  
 A polimerizáció előtt és után rögzített ciklikus voltammogramokat összehasonlítva 
utóbbi esetében megfigyelhető a (potenciodinamikus szintézis esetén bemutatott) polimerre 
jellemző redoxi csúcspár megjelenése, ami a MWCNTA töltéskapacitásának növekedéséhez 
vezet. Ez felveti ez ilyen kompozitok esetleges alkalmazását töltéstárolási folyamatokban, 
mely lehetőséget a dolgozatom későbbi fejezetében tárgyalok.  
 
4.2.3. Az MWCNTA/P3HT-kompozitok összetételének jellemzése  
 
A két különböző elektrokémiai leválasztási technikával megvalósított szintézisek kö-
zött tapasztalt különbségekre (így különösen a polimerizáció potenciodinamikus körülmények 
között történő terminálódására) a kialakuló kompozitok eltérő szerkezete adhat magyarázatot. 
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Ennek felderítésére a kompozitok összetételét, illetve annak a szőnyeg belsejében, a szén 
nanocsövek mentén való változását Raman mikroszkópia segítségével vizsgáltuk.  
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45. ábra A P3HT és a MWCNTA Raman spektruma (λ=780 nm-es (vörös) lézer fényforrás). 
 
A kompozit alkotóelemeinek, így a szénnanocső-szőnyeg és egy erre a célra platina 
elektródra leválasztott P3HT Raman spektruma (45. ábra) az irodalomban közölt adatokkal jó 
egyezést mutat: a MWCNTA esetén 1334 és 1575 cm-1 Raman eltolódásoknál a szén 
nanocsövekre jellemző D (defekt) és G (grafit) rezgések, míg a polimer esetében 1448 és 1380 
cm-1-nél a tiofén-vázhoz rendelhető Cα=Cβ és Cβ–Cβ’ vegyértéknyújtási rezgések azonosítha-
tók.[130,142]  
Az alkotó komponensek spektruma nem fed át, a jellemző csúcsok egymástól jól elvál-
va jelennek meg, így a Raman spektroszkópia segítségével információt kaphatunk a kompozit 
összetételéről. A méréseket Raman mikroszkóp segítségével elvégezve arra is lehetőségünk 
nyílik, hogy a kompozit összetételét, illetve annak változását a szénnanocső-szálak mentén 
haladva vizsgáljuk, így nyerve kvalitatív információt a kompozit homogenitásáról. Ennek ér-
dekében a kompozitokat a szintézist követően egy éles penge segítségével a szálak mentén 
(nagyjából a réteg közepén) kettéválasztottuk, majd a kompozit belsején, a szálak mentén ha-
ladva egyenletes távolságonként rögzítettük a spektrumokat.  
A 46. ábra egy-egy ilyen, jellemző spektrumsorozatot mutat be potenciodinamikus (a), 
illetve potenciosztatikus (b) úton készült kompozitok esetében. Megvizsgálva a kompozitok 
belsejében a szén nanocsövek mentén, a szőnyeg aljától tetejéig azonos távolságban (100-150 
µm) rögzített Raman spektrumokat, jelentős különbség látható a két különböző módszerrel 
előállított kompozit között. 
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46. ábra (a) Egy potenciodinamikus úton, 60 polimerizációs ciklussal készült -(b) és egy potenciosztatikus úton 
(t=100 s) leválasztott MWCNTA/P3HT kompozit Raman spektrumai. Az ábrákon feltüntetett spektrumokat az 
1450 cm-1 Raman eltolódásnál megjelenő csúcsra normáltuk. A (b) ábrán szereplő spektrumok az átláthatóság 
kedvéért a normálást követően el lettek tolva az y-tengely mentén. 
 
  Amíg a potenciosztatikus úton előállított kompozit esetén a spektrumok egymással 
csaknem teljesen átfednek, addig a potenciodinamikus esetben folyamatosan változnak. A 
P3HT-re és az MWCNTA-ra jellemző csúcsok intenzitásának változó aránya a szén 
nanocsövek felületén leváló polimer mennyiségének, a polimerréteg vastagságának egyenet-
lenségét jelzi: amíg az MWCNTA egyik végén vastag polimer réteg válik le a szén 
nanocsövek felületén (nagy IP3HT/ID arány), addig a másik végén ennél jelentősen vékonyabb 
borítás alakul ki.  
 A Raman spektroszkópiás mérések alapján kijelenthető, hogy a potenciosztatikus úton 
készített kompozitok összetétele a réteg teljes hosszúságában állandó, míg a 
potenciodinamikus szintézismódszer alkalmazása inhomogén kompozit kialakulásához vezet. 
Ez alapján valószínűsíthető, hogy az utóbbi esetben a polimerizáció során tapasztalt folyama-
tosan lassuló növekedés sokkal inkább a pórusok eltömődésével, mintsem a MWCNTA réteg 
megtelésével magyarázható.  
További kísérleteinket a termoelektromos szempontból kedvező, egyenletesen kitöltött 
szerkezetű kompozitokhoz vezető potenciosztatikus szintézismódszer alkalmazásával végez-
tük.  
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4.2.4. A potenciosztatikus úton előállított MWCNTA/P3HT kompozitok szerkezete 
 
 A potenciosztatikus úton előállított MWCNTA/P3HT-kompozitok Raman spektro-
szkópiai vizsgálata és elektrokémiai szintézise során tapasztaltak alapján elmondható, hogy (i) 
a kialakuló kompozitok egyenletesen kitöltöttek (ii). a polimerréteg növekedése folytonos, így 
a szénnanocső-szőnyeg kitöltöttsége a polimerizációs idővel szabályozható. Ezek alapján a 
polimerizációs időt széles tartományon (100-50000 s) változtatva vizsgáltuk a kialakuló 
kompozitok szerkezetét.  
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47. ábra (a,d) MWCNTA (b,e) potenciosztatikus úton előállított (t=10000s) MWCNTA/P3HT kompozit (c,f) 
potenciosztatikus úton előállított (t=50000s) MWCNTA/P3HT kompozit SEM felvételei 10000 és 100000×-es 
nagyításban. 
 
 A MWCNTA-ről készült SEM felvételeken (47. ábra) jól láthatók a szőnyegszerű 
szerkezetet kialakító, párhuzamosan álló, 15-20 nm átmérőjű szén nanocsövek. Az egyedi 
nanocsövek egymástól távol helyezkednek el, egy viszonylag ritka szerkezetet kialakítva, 
melyben megfelelően nagy térfogat áll rendelkezésre a vezető polimer leválasztására.  
 Végrehajtva az elektrokémiai polimerizációt, számottevő változások figyelhetők meg 
az eredeti szerkezeten. Az eredeti, párhuzamos struktúra ugyan megmarad, de a polimerizáció 
előrehaladtával a felvételeken az egyedi szálak jelentős megvastagodását láthatjuk, amit a szén 
nanocsövek esetleges összetapadása mellett a kialakuló borító réteg vastagodásának tudhatunk 
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be. Fontos megemlíteni, hogy a vezető polimerekre általános jellemző, karfiolszerű struktúrák 
megjelenése helyett a polimer sima bevonatként válik le, ami a P3HT aromás elektronrendsze-
re és a MWCNTA közötti kölcsönhatásnak köszönhető.[104,143] 
 Megfelelően hosszú polimerizációs időt alkalmazva a szénnanocső-szőnyeg kitöltött-
sége csaknem teljes: a szálak megvastagodásával (47. ábra (c),(f)) azok összetapadnak, egy 
folytonos polimerbevonat jön létre. Ily módon egy olyan kompozitot sikerült előállítanunk, 
melyben a párhuzamosan álló szén nanocsövek egyenletesen oszlanak el az összefüggő 
polimermátrixban.  
 
4.2.5. Az MWCNTA/P3HT-kompozitok termoelektromos tulajdonságai 
 
 A P3HT Seebeck-együtthatója redukált állapotában rendkívül nagy, irodalmi adatok 
alapján akár több mV K-1 is lehet.[55] Ez az érték azonban nagyságrendekkel csökken a polimer 
oxidációja során.[55,96] Ezért a MWCNTA/P3HT-rétegek termoelektromos teljesítményténye-
zőjét (Seebeck-együtthatóját és elektromos vezetését) minden esetben a polimer redukált álla-
potában mértük, amit az elektrokémiai szintézist követő, 1000 másodpercen át -0,2 V-on foly-
tatott elektrokémiai redukcióval értünk el. A mért eredmények megerősítése (és polimer teljes 
redukciója) érdekében a Seebeck-együttható meghatározását elvégeztük a kompozitok a hid-
rogénáramban (125 °C, 30 perc) történő redukcióját követően is, ez azonban nem okozott elté-
rést a mért eredményekben.  
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48. ábra A potenciosztatikus úton készült (E=1,7 V) MWCNTA/P3HT kompozitok Seebeck-együtthatójának 
függése az összetételtől.  
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Ahogy a termoelektromos méréseket összegző 48. ábra látható, a polimer beépítése je-
lentősen befolyásolja a MWCNTA termoelektromos tulajdonságait. A Seebeck-együttható a 
kiindulási, közel 20 µV K-1 értékről indulva fokozatosan nő a beépített polimer mennyiségé-
nek növekedésével. Ez a növekedés azonban elmarad a várakozásoktól – még a közel teljes 
kitöltöttségű, 50000 másodpercen keresztül polimerizált kompozit esetében is csak a kiindulá-
si érték kétszeresét, közel 40 µV K-1-t ér el.  
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49. ábra A közel teljes kitöltöttségű, potenciosztatikus úton készült (E=1,7 V, t=50000 s) MWCNTA/P3HT 
kompozit hőmérséklet-függő (a) fajlagos ellenállása (b) hővezetési tényezője. 
 
A kompozitok elektromos- és hővezetésének vizsgálata alapján elmondható, hogy azok 
a szálakkal párhuzamos irányban nem változnak jelentősen a kiindulási szénnanocső-
szőnyeghez viszonyítva. Ezt a SEM és Raman mérések korábban bemutatott eredményeivel 
magyarázhatjuk, ugyanis ezek alapján elmondható, hogy a polimer beépülése nem okoz jelen-
tős változást MWCNTA eredeti szerkezetében. A legnagyobb kitöltöttség mellett kialakuló 
elektromos- és hővezetés értéke szobahőmérsékleten rendre 10 S cm-1-nek, valamint 8 W m-1 
K-1-nek adódott, ami jó közelítéssel megegyezik a MWCNTA-ra mértekkel. A kialakuló leg-
nagyobb teljesítmény-tényező így P=1,6 µW m-1 K-2, ami az irodalomban hasonló összetételű, 
de rendezetlen szerkezetű kompozit rendszerekre közölt értékek nagyságrendjébe esik, azok-
kal összemérhető.[60,107-115] 
 A különböző hatások eredőjeként a kompozitok teljesítménytényezője a várakozások-
tól elmaradó mértékben javul a kiindulási MWCNTA-hoz viszonyítva. Az ilyen szerkezetben 
feltevéseink szerint az alkotó komponensek rendkívül eltérő elektromos vezetése miatt nem 
tud nagy feszültségkülönbség kialakulni. Ezt alátámasztandó, a vizsgálatainkat kiterjesztettük 
egy másik polimert, a szakirodalomban vizsgált vezető polimerek közül kiemelkedő 
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termoelektromos tulajdonságokat mutató PEDOT-ot tartalmazó MWCNTA kompozitokra 
is.[52,53,59] 
 
4.2.6. MWCNTA/PEDOT kompozitok szintézise, termoelektromos tulajdonságai 
 
 Az MWCNTA/PEDOT kompozitok szintézisét a P3HT tartalmú kompozitokhoz ha-
sonlóan, elektrokémiai úton hajtottuk végre. A szintézisek során minden esetben 0,01 M 
EDOT monomert és 0,1 M Na-PSS-t tartalmazó vizes oldatokat használtunk. Az 
MWCNTA/PEDOT-PSS kompozitok elektrokémiai szintézisét mind potenciodinamikus, mind 
potenciosztatikus körülmények között elvégeztük. A MWCNTA/P3HT kompozitok esetében 
tapasztaltakhoz hasonlóan ebben az esetben is a potenciosztatikus eljárás vezetett összefüggő, 
folytonos kitöltöttséghez. Így szintéziseinket +800 mV állandó potenciálon végeztük. A 
kompozitok összetételét az áthaladt töltés mennyiségével, azaz a polimerizációs idővel szabá-
lyoztuk.  
 
 
50. ábra (a,c) MWCNTA (b,d) potenciosztatikus úton előállított (E=800 mV, t=50000s) MWCNTA/PEDOT-
PSS kompozit SEM felvételei 10000 és 100000×-es nagyításban. 
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 Megfelelően hosszú polimerizációs időt alkalmazva ebben az esetben is az egyedi szá-
lak jelentős megvastagodása, összetapadása figyelhető meg (50. ábra). A kialakuló szerkezet-
ben már csak elvétve figyelhetők meg a szálak között rések, üregek, azokban összefüggő 
polimerfázis alakul ki. A MWCNTA/PEDOT-PSS kompozitok termoelektromos tulajdonsága-
inak vizsgálata a P3HT-tartalmú kompozitokhoz nagyon hasonló eredményre vezet: a 
kompozitok Seebeck-együtthatója ugyan valamelyest nő a beépített polimer mennyiségével, a 
legnagyobb érték azonban ebben az esetben is messze elmarad a redukált polimerre jellemző 
értéktől, ez esetben is 40 µV K-1 körül (42 µV K-1) alakul.  
  
4.2.7. Következtetések II.: MWCNTA-kompozitok termoelektromos tulajdonságai 
 
Ahogy a fejezetben bemutattam, sikerrel valósítottunk meg makroszkópikus méretű 
MWCNTA/vezető polimer (P3HT, PEDOT) kompozitok szintézisét egylépéses, elektrokémiai 
úton. A MWCNTA-t munkaelektródként alkalmazva vizsgáltuk az alkalmazott elektrokémiai 
eljárás, így a potenciodinamikus, illetve a potenciosztatikus szintézismódszerek hatását a kép-
ződő polimer összetételére és szerkezetére. Míg előbbi esetben a kompozit összetétele rosszul 
szabályozható, utóbbi esetén a leváló polimerréteg egyenletes növekedését tapasztaltuk az 
egyedi szénnanocső-szálak felületén. A szintézis idejének – így az átvitt töltés – változtatásá-
val a kompozit összetétele jól szabályozható, megfelelően hosszú szintézis esetén elérhető a 
MWCNTA szerkezetének közel teljes kitöltése. 
A MWCNTA-alapú kompozitok összetételfüggő termoelektromos tulajdonságait vizs-
gálva mind P3HT, mind PEDOT polimerek esetén a Seebeck-együttható növekedését tapasz-
taltuk. A Seebeck-együttható értéke azonban a MWCNTA teljes kitöltöttsége esetén is lénye-
gesen elmarad a redukált állapotú polimereket jellemző irodalmi adatoktól. A két különböző 
polimerrel végzett vizsgálatok alapján elmondható, hogy ebben az elrendezésben csak részben 
valósul meg a termoelektromos alkalmazás szempontjából fontos paraméterek kedvező ösz-
szegződése, még nagyobb mennyiségű polimer esetén is a szénnanocső-szőnyeg tulajdonságai 
dominálnak. A szakirodalomban megjelent korábbi munkák, melyek során a polimer mátrix-
ban véletlenszerűen eloszlatott szénnanocsöveket tartalmazó, rendezetlen szerkezetű 
kompozitokat vizsgáltak, hasonló eredményekre vezettek. Ezek tanulságai a mi eredménye-
inkkel kiegészítve az ilyen kompozitok termoelektromos áramtermelésben való alkalmazható-
ságának korlátozottságát sugallják. 
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4.3. MWCNTA/vezetőpolimer-kompozitok töltéstárolási sajátságai 
 
 Szem előtt tartva a szénnanocső-szőnyegek nagy elektroaktív felületét, valamint a ve-
zető polimerek szakirodalomban jól ismert pszeudokapacitív tulajdonságait, a MWCNTA-
vezető polimer hibridek egy másik lehetséges alkalmazási területét a töltéstárolási folyamatok 
jelenthetik.[144,145] Ahogy az előző fejezetben bemutatottam, a vezető polimer beépítése nagy-
mértékben megnöveli a szénnanocső-szőnyeg kapacitását (44. ábra). Így korábbi, szintézisek 
során nyert tapasztalatainkra alapozva vizsgálatainkat kiterjesztettük a kompozitok ezen saját-
ságainak felderítésére is. Dolgozatomban az ezen a téren kiemelkedő teljesítményű, polianilin 
(PANI) tartalmú kompozitok töltéstárolási sajátságainak vizsgálatát mutatom be. 
 
4.3.1. MWCNTA/PANI-kompoztiok elektrokémiai szintézise 
 
 Az MWCNTA/PANI-kompozitok szintézisét az előzőekhez hasonlóan, elektrokémiai 
úton valósítottuk meg, 0,2 M anilin monomert tartalmazó 0,5 M-os kénsav oldatban. A koráb-
ban bemutatott tiofén alapú polimerekkel szemben – mind szakirodalmi adatok, mind kutató-
csoportunk korábbi tapasztalatai szerint – a PANI elektrokémiai szintézisekor a 
potenciodinamikus elektrokémiai polimerizáció vezet jó minőségű, jól vezető réteg kialakulá-
sához, így munkám során én is ezt a módszert alkalmaztam.  
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51. ábra MWCNTA/PANI-kompozit potenciodinamikus szintézise 0,2 M anilint tartalmazó 0,5 M-os H2SO4 
oldatban (ν=100 mV s-1, 50 ciklus).  
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 Ahogy az 51. ábrán is látható, a potenciodinamikus szintézis során a rétegek 
elektroaktivitása folyamatos növekszik – szemben a P3HT tartalmú kompozitok elektrokémiai 
szintézise során tapasztaltakkal (43. ábra). A polimerizáció kezdeti szakaszában megfigyelhe-
tő a PANI-ra jellemző, jól elkülöníthető 2-2 oxidációs és redukciós lépés, melyek azonban a 
ciklusszám növekedésével egybeolvadnak. A polimerizáció előrehaladtával a redukciós és 
oxidációs csúcsok egyre távolodnak egymástól, ami a redoxi átalakítás egyre nagyobb gátolt-
ságára utal. Ennek oka a polimer réteg vastagodása, ami a belsőbb rétegek egyre növekvő hoz-
záférhetetlenségéhez, az ioncsere és oldószer-mozgás fokozódó gátoltságához vezet. Fontos 
azonban hangsúlyozni, hogy szemben a tiofénalapú monomerek esetén tapasztaltakkal, ebben 
az esetben a kompozitok elektroaktivitása folyamatosan nő. Így a kompozitok összetétele jól 
szabályozható a polimerizációs ciklusok számával. 
  
4.3.2. MWCNTA/PANI-kompozitok szerkezetének vizsgálata 
 
 A kompozitokról készült SEM felvételeken sok hasonlóságot fedezhetünk fel mind a 
MWCNTA/P3HT, mind a MWCNTA/PEDOT kompozitokkal: a polimerizáció előrehaladtá-
val az egyedi szénnanocső-szálak megvastagodását, majd összetapadását figyelhetjük meg. 
Lényeges különbség azonban, hogy a szálak vastagodása ebben az esetben nem egyenletes, a 
vastag polimer borítású szálak mellett itt az eredeti MWCNTA szerkezetre jellemző csöveket 
is megfigyelhetünk. A polimer leválása tehát kedvezményezett azokon a területeken, ahol va-
lamilyen oknál fogva (pl. hibahelyeken, pl. amorf szén lerakódásokon) korábban már kialakult 
egy vékony polimer bevonat, amit a PANI autokatalitikus polimerizációs mechanizmusával 
magyarázhatunk.[146,147].  
A különböző összetételű kompozitokról készült felvételeken jól látszik, hogy a polime-
rizációs ciklusok számának növelésével a szén nanocsövek felületén leváló PANI-réteg egyre 
vastagodik. Ez megerősíti az elektrokémiai szintézisek során levont következtetéseket, azaz, 
hogy a kompozitok összetétele jól szabályozható a polimerizációs ciklusok számával.  
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52. ábra Két nagyítás mellett (50000× és 100000×) készített SEM felvételek a (a, b) MWCNTA-ról (b, e) 200 
polimerizációs ciklussal (c, f) 500 polimerizációs ciklussal készült MWCNTA/PANI-kompozitról. 
 
4.3.3. MWCNTA/PANI-kompozitok töltéstárolási tulajdonságai 
 
 A különböző összetételű MWCNTA/PANI-kompozitok összetételfüggő töltéstárolási 
tulajdonságait (töltéskapacitását) ciklikus voltammetria segítségével vizsgáltuk, majd 
galvanosztatikus feltöltés-kisütés kísérletek segítségével számszerűsítettük.  
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53. ábra A csupasz MWCNTA-, illetve az 500 polimerizációs ciklussal készült MWCNTA/PANI-kompozit 
esetében 0,5 M-os H2SO4 oldatban rögzített ciklikus voltammogramok (ν=100 mV s-1). 
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Ugyanazon MWCNTA-réteg elektrokémiai viselkedését ciklikus voltammetria segítsé-
gével vizsgálva polimerizáció előtt, illetve azt követően a voltammogramokon jelentős válto-
zásokat láthatunk (53. ábra). Az MWCNTA saját, döntően kapacitív elektrokémiai viselkedé-
sére szuperponálódva a kompozit esetében megfigyelhetjük a polimer redoxi átalakítására jel-
lemző oxidációs és redukciós csúcsokat, ami a teljes ciklus során áthaladt töltés többszörösére 
való növekedéséhez vezet.  
 A kompozitok kapacitásának számszerűsítésére állandó árammal végrehajtott feltöltés-
kisütési kísérleteket végeztünk. A MWCNTA-k eltérő mérete miatt az így kapott eredménye-
ket minden esetben a polimer tömegére normáltuk, melyet a polimerizációs töltésből, a követ-
kező képlet segítségével, 3 monomeregységenként egy szulfát ellenion beépülését feltételezve 
számoltunk (ahol F=96485 C mol-1 a Faraday állandó):[148] 
 
pol
anilin szulfát
Q 1
m (M 2 M )
2F 3
     (8) 
 A képletben a vezető polimerek szintéziséről a dolgozatom bevezetőjében írottakat 
vettük figyelembe, azaz, hogy minden új monomer kapcsolódása 2 elektronos oxidációs fo-
lyamat, amit 2 proton leadása követ.  
 A feltöltési-kisütési kísérleteket a ciklikus voltammetriás mérésekkel azonos, -0,2 V –  
+0,7 V tartományon végeztük. A mérések során mindig több, egymást követő feltöltés-kisütés 
ciklust futtattunk, melyek közül minden esetben a harmadik ciklus eredményeit vettük alapul a 
kiértékeléshez (a feltöltési és kisütési szakaszokra kapott eredményeket átlagolva). A 
kompozitok fajlagos kapacitását a következő képlet segítségével számoltuk: 
ahol I az alkalmazott áramerősség, Δt az idő, ami alatt a vizsgált elektród potenciálja az egyik 
végpontról indulva eléri a másik végpontot, m a polimer tömege, ΔE pedig a potenciáltarto-
mány nagysága, ebben az esetben 0,9 V.  
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54. ábra 500 polimerizációs ciklussal készült MWCNTA/PANI-kompozit jellemző feltöltés-kisütési görbéje 
(|I|=1 A g-1). 
 
 Egy a kompozitokra jellemző feltöltési-kisütési kísérlet eredményét mutatja be az 54. 
ábra, 3 egymást követő ciklust ábrázolva. A görbék feltöltési, illetve kisütési ága egyaránt 3 
szakaszra osztható. Ezek közül a kisebb meredekségű (abszolút értékét tekintve) középső sza-
kasz a lejátszódó Faraday folyamathoz, azaz a vezető polimer oxidációjához (redukciójához), 
míg azt megelőző illetve azt követő szakaszok az eredeti és a Faraday folyamat során átalakult 
elektrokémiai kettősréteg feltöltéséhez (kisütéséhez) rendelhetők.  
 A beépített vezető polimer hatásának felderítésére különböző polimerizációs ciklus-
számmal készült kompozitok esetén hasonló méréseket végeztünk, melyek eredményeit a kö-
vetkező, 55. ábra összegzi.  
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55. ábra A MWCNTA/PANI-kompozitok polimer tömegre normált fajlagos kapacitásának függése az összetétel-
től (|I|=1 A g-1). 
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 Az eredmények alapján elmondható, hogy a kompozitok polimer tömegre normált ka-
pacitása (melyet a MWCNTA hozzájárulásával korrigáltuk) kezdetben folyamatosan nő a po-
limerizációs ciklusok számával, 200 ciklusnál maximumot ér el, majd csökkenni kezd (55. 
ábra). Ennek oka, hogy a szerkezet egyre nagyobb mértékű kitöltésével a polimer egyes ré-
szeihez történő ion- és oldószermozgás egyre gátoltabbá válik, így a csökken azok hozzájáru-
lása.  
 A 200 polimerizációs ciklusnál elért maximális, 650 F g-1 fajlagos kapacitás érték ve-
tekszik a szakirodalomban korábban, hasonló rendszerekre közölt értékekkel.[144,145] Fontos 
azonban hangsúlyozni, hogy ebben az esetben ezt makroszkopikus, mm-es nagyságú mintákon 
sikerült elérnünk. Ebből kifolyólag, a polimer tömege helyett a rétegek geometriai felületére 
normálva 1-3 F cm-2 közötti értékek adódnak, messze meghaladva a hasonló, de mikrométeres 
nagyságrendbe eső magasságú rendszerekre meghatározottakat.[149-151] 
 A legnagyobb fajlagos kapacitású kompozit stabilitását hosszú távú mérések segítségé-
vel vizsgáltuk: 200 egymást követő feltöltési-kisütési ciklust futtatva követtük a kapacitás vál-
tozását (56. ábra).  
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56. ábra (a) 200 polimerizációs ciklussal készült MWCNTA/PANI egymást követő feltöltés-kisütési ciklusai (b) 
a kapacitás változása 200 egymást követő feltöltés-kisütési ciklus során. 
 
 A hosszú távú mérések kezdeti szakaszában, az első körülbelül 20 ciklus során a 
kompozitok aktiválódását, így a kapacitás kismértékű, de folyamatos növekedését figyeltük 
meg. Ezt követően némi irreverzibilitás figyelhető meg, a kapacitás enyhe csökkenése látható. 
A 200 ciklust követően a kapacitás csökkenése azonban csupán közel 5% az aktiválódást kö-
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vető, maximális értékhez viszonyítva, ami a MWCNTA/PANI-kompozitok stabilitását igazol-
ja.  
4.3.4. Következtetések III.: MWCNTA alapú kompozitok töltéstárolási tulajdonságai 
 
Az elektroaktivitás MWCNTA/vezetőpolimer-kompozitok esetében tapasztalt nagy-
mértékű növekedésre alapozva vizsgáltuk ezen kompozitok töltéstárolási sajátságait. Megálla-
pítottuk, hogy a MWCNTA/PANI-kompozit esetében a korábbi, tiofénalapú polimerek eseté-
ben (P3HT, PEDOT) tapasztaltakkal szemben a potenciodinamikus szintézis alkalmazásával a 
szálak mentén állandó, a polimerizációs ciklusok számával – így az átvitt töltéssel – jól szabá-
lyozható összetételű kompozit előállítására nyílik lehetőség. Megfelelően hosszú szintézis 
(nagyszámú polimerizációs ciklus) esetén elérhető a MWCNTA szerkezetének közel teljes 
kitöltése.  
A kompozitok töltéstárolási kapacitását galvanosztatikus feltöltés-kisütési vizsgálatok-
kal meghatározva megállapítottuk, hogy az a beépített polimer mennyiségével maximum gör-
be szerint változik. A 200 ciklusnál elért 650 F g-1 fajlagos kapacitás összemérhető a szakiro-
dalomban korábban, hasonló rendszerekre közölt értékekkel. A kompozitok geometriai felüle-
tére normálva 1-3 F cm-2 közötti kapacitás érték adódik, ami meghaladja a hasonló rendszerek-
re meghatározott értékeket, kihangsúlyozva, hogy ebben az esetben makroszkopikus, mm-es 
nagyságú mintákon sikerült elérnünk a korábban mikrométeres méretű rétegeken megállapítot-
takkal vetekedő fajlagos kapacitás értékeket. 
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5. Összefoglalás 
 
Doktori munkám során két alapvetően eltérő módszert vizsgáltunk meg a vezető poli-
merek termoelektromos alkalmazása során felmerülő általános probléma, azok rossz elektro-
mos vezetésének kiküszöbölésére. Mindkét esetben olyan 1 dimenziós szerkezetek kialakítását 
tűztük ki célul, melyek a polimerek hővezetésének és Seebeck-együtthatójának jelentős befo-
lyásolása nélkül növelik annak elektromos vezetését. A modell vegyületcsaládként választott 
P3ATk esetében a molekuláris (alkiloldallánc hossza) és a szupramolekuláris szerkezet 
termoelektromos tulajdonságokra gyakorolt hatását követtük nyomon. Munkám során vizsgál-
tuk továbbá makroszkopikus méretű, nagy rendezettséget mutató szénnanocső-szőnyeg/vezető 
polimer kompozitok termoelektromos tulajdonságait, illetve töltéstárolási sajátságait.  
 
Doktori munkám legfontosabb eredményei a következő pontokban foglalhatók össze:  
 
1.  Munkám során megvalósítottuk különböző alkiloldallánc hosszúságú P3AT-k szintézi-
sét és átkristályosítását kloroform/anizol oldószerek elegyében. A butil-, vagy annál hosszabb 
csoportot tartalmazó P3AT-k esetén nanoszálas szerkezet kialakulását tapasztaltuk, amit mind 
spektroszkópiai (UV-látható spektroszkópia), mind elektronmikroszkópiai (TEM) úton igazol-
tunk. A nanoszálas szerkezetű polimerek oldatait szilárd hordozóra szárítva azokból a 
nanoszálak véletlenszerű elrendeződésével hálószerű struktúra kialakulását figyeltük meg. A 
P3AT vékonyrétegek redoxireakcióba lépnek nitrobenzolban oldott ezüst(I)-ionokkal, mely 
során a polimerek oxidálódnak, amit ezüstrészecskék leválása követ. A reakció sebessége, 
valamint a polimerek oxidációs állapota (így elektromos vezetése) is nő az oxidálószer kon-
centrációjával.  
2.  A P3AT vékonyrétegek oxidációja során az elektromos vezetésük nő, míg Seebeck-
együtthatójuk egy határértékhez tartva csökken az oxidációs állapot növekedésével párhuza-
mosan. A két hatás eredőjeként a polimerek teljesítmény-tényezője minden oxidálószer kon-
centráció esetén telítési görbe jellegűnek adódott a reakcióidővel. Nagyobb oxidálószer kon-
centráció (és ebből kifolyólag a polimerek nagyobb oxidáltsági foka) nagyobb 
termoelektromos teljesítménytényező kialakulásához vezet, amit – a Seebeck-együttható vi-
szonylagos állandósága mellett – döntően a kialakuló jobb elektromos vezetés határoz meg. A 
83 
 
nem átkristályosított P3HT termoelektromos tulajdonságait vizsgálva megállapítottuk, hogy a 
nanoszálas szerkezet kialakulása nincs hatással a Seebeck-együttható értékére, de jobb elekt-
romos vezetés és ebből kifolyólag nagyobb teljesítménytényező kialakulásához vezet. A 
P3AT-k termoelektromos tulajdonságai jelentősen javulnak az átkristályosítás, a nanoszálas 
szerkezet kialakítása révén. 
3. Az oldallánc rövidülésével a polimer láncok közelebb kerülnek egymáshoz, ami jobb 
elektromos vezetés kialakulásához vezet, míg a Seebeck-együttható értéke csaknem független 
attól. A vizsgált P3AT-k közül a legjobb teljesítmény-tényezőt, P~10 µWm-1K-2-t a legrövi-
debb oldalláncú polimer, a P3BT esetén mértünk. Az AgClO4 és FeCl3 oxidálószerek hatását 
összehasonlítva a P3BT esetén vizsgálva megállapítottuk, hogy sem a polimer szerkezetének, 
sem pedig termoelektromos tulajdonságainak változásában nincs különbség. Ezek alapján el-
mondható, hogy az ezüst-perkloráttal való oxidáció során kialakuló ezüstrészecskék nem, vagy 
csak elenyésző mértékben járulnak hozzá a rétegek elektromos vezetésének javulásához.  
4. Makroszkopikus méretű MWCNTA/vezetőpolimer kompozitokat állítottunk elő elekt-
rokémiai úton. A polimerizáció során alkalmazott potenciáltartományon a MWCNTA-rétegek 
stabil, kapacitív viselkedést mutatnak. A MWCNTA/P3HT-kompozitok potenciodinamikus 
szintézise során a polimer egyenetlenül növekszik az egyedi szénnanocsövek felületén, és a 
leválasztott polimer mennyisége, így a szerkezet kitöltöttsége nem szabályozható tetszőlege-
sen. Ezzel szemben potenciosztatikus elektrokémiai szintézist alkalmazva a réteg folyamatos 
növekedését tapasztaltuk. A kompozit szerkezetét megvizsgálva megállapítottuk, hogy a ki-
alakuló polimer bevonat egyenletes vastagságú, homogén az egyedi nanocsövek mentén. A 
kompozitokról készült SEM felvételek alapján elmondható, hogy azok összetétele a polimeri-
záció idejével, így az átvitt töltés mennyiségével jól kontrollálható. Megfelelően hosszú szin-
tézisidőt alkalmazva a MWCNTA csaknem teljes kitöltöttsége is elérhető.  
5. A potenciosztatikus elektrokémiai eljárással előállított MWCNTA/P3HT-kompozitok 
összetételfüggő termoelektromos tulajdonságait vizsgálva a Seebeck-együttható mérsékelt 
növekedését tapasztaltuk a szénnanocső-szőnyeg kitöltöttség növekedésével. A Seebeck-
együttható értéke azonban a MWCNTA teljes kitöltöttsége esetén is jelentősen elmarad a re-
dukált állapotú polimereket jellemző irodalmi adatoktól. Egy másik polimer, a PEDOT hasz-
nálatával megismételt kísérletek (így a szintézis körülmények optimalizálása, valamint a 
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kompozitok szerkezetének spektroszkópiai és elektronmikroszkópiai vizsgálata) hasonló 
eredményre vezettek, ami alapján megállapítható, hogy ebben az elrendezésben csak részben 
valósul meg a termoelektromos alkalmazás szempontjából fontos paraméterek (elektromos 
vezetés, Seebeck-együttható) kedvező összegződése, még nagyobb polimer mennyiségek ese-
tén is a szénnanocső-szőnyeg tulajdonságai dominálnak.  
6.  A MWCNTA-rétegek elektroaktivitásának elektrokémiai polimerizáció során tapasztalt 
nagymértékű növekedéséből kiindulva MWCNTA/PANI-kompozitokat állítottunk elő 
potenciodinamikus elektrokémiai polimerizáció útján, és vizsgáltuk azok töltéstárolási sajátsá-
gait. A polimerizáció során az elektroaktivitás folyamatos növekedését tapasztaltuk, ami a 
SEM felvételek alapján a szénnanocső-szőnyeg kitöltöttségének folyamatos növekedésével jár 
együtt. Galvanosztatikus feltöltés/kisütési mérések során a MWCNTA/PANI-kompozitok faj-
lagos töltéskapacitásának jelentős változását figyeltük meg a polimerizációs ciklusok, így a 
leválasztott polimer mennyiségével. A kompozitok polimer tömegre normált fajlagos kapaci-
tása a szénnanocső-szőnyeg közepes kitöltöttsége mellett maximális értéket (650 F g-1) vesz 
fel, amely összemérhető a szakirodalomban eddig közölt értékekkel. Fontos azonban hangsú-
lyozni, hogy ebben az esetben ezt makroszkopikus, mm-es nagyságú mintákon sikerült elér-
nünk. Ebből kifolyólag, a polimer tömege helyett a rétegek geometriai felületére normálva 1-3 
F cm-2 közötti értékek adódnak, messze meghaladva a hasonló, de mikrométeres nagyságrend-
be eső magasságú rendszerekre meghatározottakat. 
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6. Summary 
 
A major drawback of conducting polymers in thermoelectric applications is their usual-
ly low electrical conductivity in their neutral form. During my doctoral work we have investi-
gated two fundamentally different methods to overcome this barrier. Both of these aimed the 
formation of 1 dimensional nanostructures, in which the electrical conductivity is enhanced 
without any severe influence on the thermal conductivity and the Seebeck coefficient. As a 
model system, poly(3-alkylthiophene)s (P3ATs) were prepared and the effect of both molecu-
lar (alkyl side chain length) and supramolecular (nanofibrillar morphology) parameters on 
their thermoelectric properties was investigated systematically. Furthermore, we have studied 
the thermoelectric and charge storage properties of macroscopic multiwalled carbon nanotube 
array (MWCNTA) – conducting polymer composites. 
 
The most important results of the dissertation can be summarized in the following points: 
 
1.  Polythiophene and P3ATs with different side-chain length were prepared by oxidative 
chemical polymerization, and subsequently recrystallized in an anisole/chloroform mixture. 
Polymers having butyl- or longer alkyl side chains were successfully recrystallized to a nano-
fibrillar structure, as confirmed by both spectroscopic (UV-Vis spectroscopy) and electronmi-
croscopic (TEM) measurements. By drop-casting the polymer solutions on solid substrates, 
formation of a self-assembled networks of P3AT nanofibers was experienced, with an intimate 
electronic contact among the individual nanofibers. All polymers react with Ag(I)-ions, dis-
solved in nitrobenzene solvent. In this redox reaction the polymer gets oxidized, while silver 
nanoparticles are formed. Increasing oxidant concentration leads to a rise in both the reaction 
rate and the doping level (and hence the electrical conductivity) of the polymer.  
2.  During the oxidation of the P3ATs, electrical conductivity increases with the doping 
level, while the Seebeck coefficient ceases to a minimum value. As a result, increase of the 
doping level (varied by the reaction time) leads to a broad maximum in the power factor 
(which describes the thermoelectric performance). The power factor showed a monotonous 
rise with the oxidant concentration (and therefore with the doping level of the polymers), 
mostly dictated by the increased electrical conductivity (and the more or less constant Seebeck 
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coefficient) of the heavily doped polymers. The nanofibrillar structure has no effect on the 
Seebeck coefficient, but leads to an enhanced electrical conductivity, rooted in the improved 
charge carrier mobility compared to those of the bulk polymers. Recrystallization of P3ATs 
therefore results in better thermoelectric properties.  
3. While the Seebeck coefficient was totally independent from the length of the alkyl side 
chain, shorter chains lead to more closely packed structures and enhanced electrical conductiv-
ity. The highest thermoelectric power factor, P=10 μWK-2m-1 was achieved for the heavily 
doped P3BT nanofibers. Effect of the dopant’s nature was also investigated. No significant 
difference was found by comparing the thermoelectric power factor of the Fe3+ and Ag+ doped 
P3BTs. Upon this, we conclude that the silver nanoparticles, formed in the redox reaction, has 
no, or just slight contribution to the enhanced electrical conductivity.  
4. Electrochemical polymerization methods were employed to prepare macroscopic 
MWCNTA/conducting polymer composites. The MWCNTAs showed stable, capacitive elec-
trochemical behaviour in the applied potential window. Uneven growth of the polymer was 
experienced during the potentiodynamic synthesis of MWCNTA/P3HT composites, making 
this method inappropriate to control the composition and morphology of the hybrids. Contrari-
ly, continuous growth of the P3HT was achieved by employing slow potentiostatic electropo-
lymerization. Our studies on the structure of this latter composite revealed the formation of a 
uniform P3HT coating with constant thickness on the individual carbon nanotubes from the 
top to the bottom of the MWCNT structure. Electron microscopic images (SEM) proved, that 
the composition of the hybrids can be fine-tuned by the polymerization time, and hence by the 
transferred charge. By applying the sufficiently long polymerization time, a compact hybrid 
structure was formed. 
5. Thermoelectric studies on potentiostatically prepared MWCNTA/P3HT hybrids re-
vealed a slight increase in the Seebeck coefficient with the gradually increasing polymer 
amount. Although by completely filling the carbon framework, a quasi-bulk CP-phase was 
formed, the high Seebeck coefficient (characteristic for bulk P3HT) was not observed in the 
hybrid configuration. Similar experiments (optimization of the polymerization method, inves-
tigation of the structure of the composite), performed with another polymer ( PEDOT), led to 
very similar results. Upon these observations, we conclude that there is only a slight synergism 
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between the high Seebeck coefficient of the polymer and the high electrical conductivity of the 
MWCNTA. In such hybrids the carbon component dominates the thermoelectric properties 
even at higher polymer loadings.  
6.  Based on the significant increase in the charge capacitance of the MWCNTAs upon the 
polymer infiltration, experienced during the preparation of the former hybrids, MWCN-
TA/PANI composites were prepared by potentiodynamic electropolymerization and their 
charge storage properties were examined. Continuous growth of the polymer coating was ex-
perienced during the polymerization. The SEM measurements showed the gradual filling of 
the gaps among the individual nanotubes in the MWCNTA structure by the number of the 
polymerization cycles. Galvanostatic charge-discharge measurements were conducted to de-
termine the specific capacitance of the hybrids. At a moderate polymer loading the specific 
capacitance (normalized to the mass of the deposited polymer) of the composites show a max-
imum value (650 F g-1), which is comparable to the values reported earlier in the literature. 
However, it is importance to notice that in our case this result was achieved by preparing mac-
roscopic samples. This fact can be quantified by calculating capacitance values, normalized by 
the geometrical surface area of the electrode. The obtained extraordinary high values (1-3 F 
cm-2) are much larger compared to those usually reported for conducting polymer/nanocarbon 
hybrids. 
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